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RESUMEN

El autoensamblaje de nanoestructuras ha ganado interés cientifico como un area emergente en
nanociencia y nanotecnologia, ya que exhibe propiedades fisicas, quimicas y mecanicas que son
diferentes de las nanoestructuras individuales. El autoensamblaje se forma con nanoestructuras 0D,
1D o 2D, y su comportamiento macroscopico surge de la combinacion de las propiedades de los
bloques de construccion individuales y sus interacciones mutuas. Esta combinacion favorece
propiedades novedosas y aplicaciones interesantes en electroquimica, catalisis, sensores
electronicos y bioldgicos. Muchas estrategias actuales integran procesos de sintesis y ensamblaje
en un solo paso. Algunos métodos convencionales incluyen tensioactivos, mezclas de disolventes,
ultrasonidos, plantillas bioldgicas o combinaciones. En las ultimas décadas, la sintesis verde se ha
utilizado ampliamente para obtener nanoestructuras metalicas. La integracion de los principios de
la quimica verde en la nanociencia es uno de los temas centrales de esta investigacion, ya que son
métodos de bajo costo, faciles, no téxicos y amigables con el medio ambiente. En este trabajo se
presenta el estudio sobre la sintesis, caracterizacion y aplicacion de autoensamblajes de plata
utilizando el extracto de la planta Hamelia patens. La estrategia consistié en variar las proporciones
volumétricas, los tiempos de reaccidon y las concentraciones del extracto y la sal precursora. La
caracterizacion se realiz6 mediante microscopia electronica de barrido y transmision, difraccion de
rayos X, espectroscopia infrarroja y ultravioleta visible, voltamperometria ciclica, area superficial
especifica (BET) y resonancia magnética nuclear. Ademas, las propiedades cataliticas se evaluaron
reduciendo colorantes organicos tales como azul de metileno, rodamina b y naranja de metilo.
Asimismo, se estudio la evaluacion de su actividad bactericida frente a E. coli y S. aureus, su
aplicacion en celdas solares y un sustrato de dispersion Raman superficial mejorado. Los resultados
obtenidos indicaron que la planta Hamelia patens se utilizaria con éxito para reducir los iones de
plata a diversas morfologias, como esferas, dendritas, nanoestructuras arboreas y flores, lo que se
puede atribuir a las biomoléculas contenidas en la planta que favorecen su crecimiento. Ademas,
las estructuras mostraron una excelente actividad catalitica para la degradacion de colorantes
organicos, buen transporte electrénico que beneficia su aplicacion en celdas solares y el uso de
sustrato SERS. De la misma forma, se pueden utilizar como agentes antimicrobianos contra
bacterias Gram-positivas y Gram-negativas.

Palabras clave: Sintesis verde, caracterizacion, crecimiento de cristales, catalisis, celdas solares y

antibacterial.
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ABSTRACT

The self-assembly of nanostructures has gained scientific interest as an emerging area in
nanoscience and nanotechnology since they exhibit physical, chemical, and mechanical properties
that are different from individual nanostructures. Self-assembly is formed with 0D, 1D, or 2D
nanostructures, and its macroscopic behavior arises from the combination of the properties of
individual building blocks and their mutual interactions. This combination favors novel properties
and exciting applications in electrochemistry, catalysis, electronic and biological sensors. Many
current strategies integrate synthesis and assembly processes in a single step. Some conventional
methods include surfactants, solvent mixtures, ultrasound, biological templates, or combinations.
In recent decades, green synthesis has been widely used to obtain metallic nanostructures. The
integration of the principles of green chemistry in nanoscience is one of the central themes of this
research, as they are low-cost, facile, non-toxic, and environmentally friendly methods. In this
work, the study on the synthesis, characterization, and application of silver self-assemblies using
the extract of the Hamelia patens plant is presented. The strategy consisted of varying the
volumetric ratios, reaction times, and concentrations of the extract and the precursor salt. The
characterization was carried out using scanning and transmission electron microscopy, X-ray
diffraction, visible infrared and ultraviolet spectroscopy, cyclic voltammetry, specific surface area
(BET), and nuclear magnetic resonance. In addition, the catalytic properties were evaluated by
reducing organic dyes such as methylene blue, rhodamine b, and methyl orange. Also, the
evaluation of its bactericidal activity against E. coli and S. aureus, its application in solar cells, and
an improved surface Raman dispersion substrate was studied. The results obtained indicated that
the Hamelia patens plant be successfully used to reduce silver ions to various morphologies, such
as spheres, dendrites, tree-like nanostructures, and flowers, which can be attributed to the
biomolecules contained in the plant that favor its growth. In addition, the structures showed
excellent catalytic activity for the degradation of organic dyes, good electronic transport that
benefits their application in solar cells, and the use of SERS substrate. In the same way, they can

be used as antimicrobial agents against gram-positive and gram-negative bacteria
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CAPITULO I. INTRODUCCION

Durante la ultima década, han surgido nuevas direcciones de la investigacion moderna,
ampliamente definidas como "ciencia y tecnologia a nanoescala". Estas nuevas tendencias implican
la capacidad de fabricar, caracterizar y manipular estructuras artificiales, cuyas caracteristicas se
controlan a nivel nanométrico. Tales tendencias abarcan areas de investigacion tan diversas como
la ingenieria, fisica, quimica, ciencia de los materiales y biologia molecular [1]. La investigacion
en esta direccion ha sido desencadenada por la reciente disponibilidad de instrumentos y enfoques
revolucionarios que permiten investigar propiedades de los materiales con una resolucion cercana
al nivel atomico. Tales avances tecnologicos se encuentran fuertemente conectados a los estudios
pioneros, que han revelado nuevas propiedades fisicas de la materia a nivel intermedio entre el

nivel atdbmico y/o molecular y el material a granel [2].

La ciencia y tecnologia de los materiales es un campo que estd evolucionando a un ritmo muy
rapido, y estd haciendo actualmente las contribuciones mas significativas a la investigacion a
nanoescala, que estd impulsado por el deseo de fabricar materiales con propiedades nuevas o
mejoradas. Tales propiedades pueden incluir resistencia, conductividad eléctrica y térmica,
respuesta Optica, elasticidad o resistencia al desgaste [3]. La investigacion también esta
evolucionando hacia materiales disefiados para realizar tareas mas complejas y eficientes; ejemplos
incluyen materiales con una mayor tasa de descomposicion de contaminantes, una respuesta
selectiva y sensible hacia una biomolécula dada, una conversion mejorada de luz en corriente, o un
sistema de almacenamiento de energia mas eficiente [4]. Para que tales tareas complejas y atin mas
complejas puedan realizarse, los nuevos materiales deben basarse en varios componentes, cuya
organizacion espacial estd disefiada a nivel molecular. Esta clase de materiales, definidos como
“nanocompuestos” estan hechos desde moléculas hasta entidades de tamafio nanométrico
ensambladas, su comportamiento macroscopico surge de una combinacion de las propiedades

novedosas de los bloques de construccion individuales y su interaccion mutua [5].

Las estrategias de sintesis y ensamblaje de nanoparticulas y nanomateriales utilizan precursores en
fase liquida, solida o gaseosa. Emplean métodos quimicos y fisicos de deposicion; y de manera
similar se basan en reactividad quimica o compactacion fisica para integrar bloques de construccion

de nanoestructuras dentro de la estructura de material final [6].
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El enfoque de la sintesis de nanomateriales consistente "de abajo hacia arriba” (bottom-up) forma
primero los nanoestructurados (nanoparticulas) y luego las ensambla en el material final. Este
método se ha utilizado ampliamente en la formacidén de nanomateriales compuestos estructurales.
Otro método utilizado es "de arriba hacia abajo" (top-down) que comienza con un material de
partida adecuado y luego "esculpe" la funcionalidad del material. Esta técnica es similar al enfoque
utilizado por la industria de semiconductores en la formacion de dispositivos a partir de un sustrato
electronico (silicio), utilizando la formacion de patrones (tal como la litografia por haz de
electrones) y procesos de transferencia de patrones (tales como grabado por iones reactivos). Otra
técnica de arriba hacia abajo es el "molino de bolas", la formacion de bloques de construccion de

nanoestructuras a través del desgaste mecanico controlado del material de partida a granel [7].

De hecho, muchas de las estrategias actuales para la sintesis de materiales integran la sintesis y el
ensamblaje en un solo proceso, tal como caracteriza la sintesis quimica de materiales
nanoestructurados. El grado de control requerido sobre los tamafios de los componentes de la
nanoestructura, y la naturaleza de su distribucion y adhesion dentro del material completamente

formado varia en gran medida, dependiendo de la aplicacion final de materiales[8].

La naturaleza ha ideado diversos procesos para la sintesis de materiales inorgénicos; nano y micro
escala que han contribuido al desarrollo de la relativamente nueva y en gran parte inexplorada area
de investigacion basada en la biosintesis de los nanomateriales. La sintesis y ensamblaje de
nanoparticulas se beneficiarian del desarrollo de los procesos en la “quimica verde” limpia, no
toxica y ambientalmente aceptable, con la participacion de agentes reductores que van desde las

bacterias hasta las plantas [9].

Se ha optado por la reciente investigacion en este campo, por su potencial para las diferentes
aplicaciones que tienen las nanoestructuras, sobretodo de plata y la innovacion de utilizar la
biosintesis para obtener autoensambles, ya que en la literatura no se ha reportado. Un conocimiento
detallado de este mecanismo de sintesis y las diferentes aplicaciones de las nanoestructuras que se
pretenden obtener en este proyecto, abre la posibilidad de sintonizar de forma controlada las
propiedades de autoensambles, variando su morfologia y tamafio. Aqui, se presenta la biosintesis
de autoensambles de plata mediante el uso del extracto de la planta Hamelia patens, con la finalidad
de obtener diferentes morfologias y evaluar sus propiedades reductoras, electroquimicas,

antibacteriales y de superficie mejorada en Raman (SERS).
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1.1 Justificacion.

En la actualidad los ensambles de nanoestructuras se estan empleando cada vez mas en la industria,
debido a sus multiples aplicaciones (biosensores, catalizadores, electroquimicas, etc.). Diversos
métodos han sido utilizados para sintesis de nanoestructuras; como los fisicos cuyas técnicas
requieren equipos costosos y/o altas cantidades de energia. Los métodos quimicos convencionales,
que involucran el uso de agentes reductores de origen sintético, agentes surfactantes para el control
de la morfologia y tamafio, asi como solventes organicos. La biosintesis sobresale de los métodos
mencionados anteriormente, ya que se ha demostrado ampliamente que es un método factible para
la obtencion de nanoestructuras de plata, platino, oro, etc; ademéas de ser amigable con el medio
ambiente, por no generar residuos toxicos, es un método simple y econdémico. La planta a utilizar
en la biosintesis es Hamelia patens, aparte de contener agentes reductores y estabilizantes, cuenta
con ligandos y biomoléculas que favorecen la formacion de arreglos, los cuales propiciaran el
ensamble de las nanoestructuras. Es por ello que se propone, en el presente trabajo, la biosintesis

de autoensambles de plata.

1.2 Hipotesis.

La planta Hamelia patens conteniendo los compuestos organicos como los flavonoides y fenoles
actuaran como agentes reductores, y agentes estabilizantes como las saponinas presentes en la
planta, servird para la bioreducciéon de nanoestructuras, que utilizando la baja capacidad
estabilizante conocida de la planta en comparacion con la reductora y la presencia de ligandos
organicos, permitira que se formen autoensambles constituidos por nanoestructuras de plata, de
igual forma, mediante la variacion de la relacion extracto-sal precursora se modificard la
morfologia y tamafio deseado en los autoensambles. Las propiedades electroquimicas, cataliticas
y de superficie mejorada Raman (SERS), seran unicas debido a las diferencias de confinamiento
cuantico, para su uso como degradante de colorantes, recubrimiento de electrodos y aplicaciones

biomédicas.
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1.3 Objetivos.

1.3.1 General.

Realizar la sintesis verde de nanomateriales de plata, mediante el extracto de la planta Hamelia
patens, su caracterizacion estructural y su evaluacion electroquimica, catalitica y superficie de

Raman enriquecida (SERS), para aplicaciones quimicas, ambientales y médicas.

1.3.2 Especificos.

Realizar la sintesis de nanoestructuras de Ag, mediante el extracto de la planta Hamelia patens,

con variaciones en la relacion extracto-precursor.

Estudiar el mecanismo de agregacion para la formacion de las nanoestructuras.

Caracterizar morfologica y estructuralmente las nanoestructuras mediante espectroscopia
ultravioleta y luz visible (UV-vis), espectroscopia de infrarrojo (FTIR), microscopia electronica de
barrido (MEB), microscopia electronica de transmision (MET), espectroscopia Raman (RAMAN)

y voltametria ciclica (CV).

Evaluar la degradacion de colorantes organicos como azul de metileno, naranja de metilo y

Rodamina B aplicando los autoensambles de plata.
Estudiar el efecto de las autoensambles de plata en celdas solares.
Evaluar el comportamiento electroquimico de los autoensambles en diferentes electrolitos.

Analizar la accion antimicrobiana de los autoensambles de plata contra las bacterias E. coli y S.

aureus.

Determinar el factor de aumento de los sustratos por espectroscopia Raman aumentada en

superficie, constituidos por los autoensambles de plata, utilizando rodamina B como analito.
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CAPITULO II. REVISION DE LA LITERATURA

Nuestra percepcion visual es limitada en una escala natural, y cuando los objetos huyen de nuestra
observacion, pasamos a un terreno de hipotesis y suposiciones. Una tela de arafa, por ejemplo,
puede ser observada por medio de la reflexion de la luz solar que incide sobre ella o percibida por
el tacto, gracias a su resistencia mecanica. El macro y el micro solamente pueden ser percibidos de
forma indirecta por medio de instrumentos Opticos como el telescopio y el microscopico,
respectivamente. La Nanociencia y la Nanotecnologia, como los nombres sugieren, forman un
campo de investigacion que trabaja en la escala nanométrica (1nm=10"m). En 1960, el cientifico
Richard Feynman anuncio en su “célebre” frase “hay bastante espacio alli abajo”, que seria posible
almacenar mucha informaciéon en nano-componentes. Ademads, sabemos que en esos casos la
velocidad de procesamiento aumenta considerablemente. Y por otra parte, una cosa curiosa, es que
cuando el “pedacito se hace demasiado pequefio”, nuevas propiedades surgen, en vez de

desaparecer [10].
2.1 Nanociencia y nanotecnologia.

La nanotecnologia y nanociencia existen hace medio siglo desde que se descubrio la fisica cuantica,
donde los atomos fueron estudiados hasta entender el funcionamiento del nucleo de los electrones
y de los fotones. De esta manera descubrimos, que ellos son los responsables principales de
fendmenos electrocinéticos y electrostaticos que tienen su origen en términos de energia, dando
lugar a la creacion del estudio de materiales a un nivel que no se puede ver a simple vista. La idea
de utilizar estructuras atomicas construyendo atomos sobre 4&tomos comenzé con el Dr. Richard
Feynman en el ano de 1952, cuando anticipd conceptos que hoy son realidad en las actividades

nanotecnolégicas [11].

La nanociencia es el estudio de los fendmenos y la manipulacion de materiales a escala
nanométrica, la nanotecnologia es el disefio, caracterizaciébn y aplicacion de estructuras,
dispositivos y sistemas complejos mediante el control de la forma, el tamafo y las propiedades de
la materia a escala nanométrica. Puesto que el término “nanotecnologia” abarca un amplio rango
de herramientas, técnicas y potenciales aplicaciones, algunos cientificos encuentran mas apropiado
llamarlas nanotecnologias, y entre las disciplinas que convergen en ellas se encuentran la quimica,

la fisica, la biologia, la medicina, la ingenieria, entre otras [12].
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La nanotecnologia trabaja claramente con materiales estructurados a escala nanométrica o sea
mediante nanoestructuras. Estas nanoestructuras forman bloques de construccion (building blocks)
como clusters, nanoparticulas, nanotubos y nanofibras que, a su vez, se forman a partir de 4&tomos
y moléculas. Manipulando estos bloques de construccion se forman los materiales y dispositivos

nanoestructurados que es el objetivo central de la nanotecnologia [13].

Los materiales fabricados con la nanotecnologia tienen menos defectos y mejor calidad. Sus
propiedades son totalmente iguales, manteniendo todas las mismas cantidades de divisiones,

longitud y diametro de una forma diferente a cuando se manipula material en grandes escalas.

La nueva metodologia industrial, capaz de producir los nuevos productos que llegan al comercio
con el nombre de nanotecnoldgicos, ya generd en el mundo mas de 2000 productos que estan

circulando a diario de forma desapercibida por los consumidores [14].

El rango de tamafo de mayor interés para la nanociencia y la nanotecnologia es de 10 a 100 nm
(aunque no se trata de una division estricta), debido a que en esa escala los materiales pueden

realzar sus propiedades o adquirir otras totalmente diferentes [15].
2.2 Nanomateriales.

Los nanomateriales son materiales con propiedades morfoldgicas mas pequefias que un micrometro
en al menos una dimension. A pesar del hecho de que no hay consenso sobre el tamafo minimo o
maximo de un nanomaterial, algunos autores restringen su tamafio de 1 a 100 nm, una definicion
logica situaria la nanoescala entre la microescala (1 micrometro) y la escala atdbmica/molecular

(alrededor de 0.2 nanémetros) [16].

La idea es sencilla, muchas de las propiedades de los materiales dependen de como se comporten
los electrones que se mueven en su seno o de como estén ordenados los atomos en la materia. En
un material nanométrico, el movimiento de los electrones esta muy limitado por las dimensiones
del propio material. Ademas, la proporcion de 4&tomos en la superficie con respecto al interior es
mas alta que en materiales en bulto. Por consiguiente, si se reducen las dimensiones de un material,

se modifican sus propiedades y se pueden disenar materiales con propiedades especificas [17].

La Agencia del Medio Ambiente (EPA) de Estados Unidos ha clasificado los nanomateriales

actuales en cuatro tipos, a saber:
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Basados en carbono.

Estos nanomateriales estan compuestos mayormente por carbono y suelen adoptar formas como
esferas huecas, elipsoides o tubos. Los nanomateriales de carbono con forma elipsoidal o esférica
se conocen como fulerenos, mientras que los cilindricos reciben el nombre de nanotubos. Estas
particulas tienen muchas aplicaciones posibles, incluido el desarrollo de recubrimientos y peliculas
mejoradas, materiales mas ligeros y resistentes con diversas aplicaciones en el campo de la

electronica.

Basados en metales.

Estos nanomateriales incluyen puntos cuanticos, nanoparticulas de oro, plata y 6xidos metalicos

como el didxido de titanio.
Dendrimeros.

Estos nanomateriales son polimeros de tamafio nanométrico construidos a partir de unidades
ramificadas. La superficie de un dendrimero tiene numerosos extremos de cadena, que se pueden
adaptar para desempefiar funciones quimicas especificas. Esta propiedad se podria utilizar también
para la catélisis. Ademas, debido a que los dendrimeros tridimensionales contienen cavidades
interiores en las que se pueden introducir otras moléculas, pueden ser utiles para la administracion

de farmacos.

Compuestos

Los compuestos combinan las nanoparticulas con otras nanoparticulas o con materiales de mayor
tamafio. Las nanoparticulas, como arcilla a nanoescala, ya se estan afnadiendo a numerosos
productos, desde piezas de automodviles hasta materiales de empaquetado, para mejorar sus

propiedades mecanicas, térmicas, protectoras, etc. [18]

2.3 Clasificacion de los nanomateriales

Los materiales nanoestructurados (MNS) como tema de la nanotecnologia son materiales de baja
dimension que comprenden unidades de construccion de un tamafio submicrénico o nanoescala al

menos en una direccion y que exhiben efectos de tamafio. En la tltima década, se han obtenido
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cientos de nuevos MNS y nuevas nanoestructuras (NS), por lo que la necesidad de su clasificacion

esta madura [19].

Las NS deben clasificarse con precision por una dimensionalidad, como un atributo natural general
que integra un tamafio y forma de las NS. En el nanomundo ignorando cualquier distincion entre
los NS de la misma dimensionalidad y forma, uno puede considerar estos NS como las mismas
formas debido a su baja dimension. Por lo tanto, constituimos nuestra clasificacion de los SN segiin
su dimensionalidad [20], se establecen asi cuatro categorias: 0D, 1D, 2D y 3D, indicdndose con
esta nomenclatura cuantas de las dimensiones de la nanoestructura superan el rango de la
nanoescala. Todos los NS pueden construirse a partir de unidades elementales (bloques) que tienen
menor dimensionalidad 0D, 1D y 2D. Las unidades 3D estan excluidas porque no se pueden usar
para construir NS de baja dimension, excepto la matriz 3D. Sin embargo, las estructuras 3D se
pueden considerar como NSM si involucran los NS 0D, 1D y 2D. La figura 2.1 muestra un esquema

de los tipos de nanoestructuras.

2.3.1 Nanomateriales de dimensién cero (0D)

Una estructura 0D es el bloque de construccion mas simple que se puede utilizar para el disefio de
los nanomateriales. En este caso, las tres dimensiones estan en régimen nanométrico y tienen un
didmetro inferior a 100 nm. A este grupo corresponden las nanoparticulas, nanocristales y
nanoclusters. El término nanoparticula se utiliza generalmente para definir todas las
nanoestructuras 0D (sin importar el tamafio y la morfologia), o aquellas que son amorfas y poseen
una forma irregular. De modo que, de acuerdo con la definicion anterior, las nanoparticulas pueden
ser de origen natural, semiconductoras, metdlicas, 6xidos, fulerenos o puntos cuanticos. Sin
embargo, una definicion mdas exacta de nanoparticula es la de una nanoestructura amorfa o
semicristalina, cuyo tamafo oscila entre los 10 nm y 1 pum. Durante la fabricacion, las
nanoparticulas que forman los nanomateriales pueden ser de diferentes tamafios, que pueden variar
en mas de un 15% y aun asi formar el nanomaterial sin afectar a su disefio. Por otro lado, los
nanoclusters, como las nanoparticulas, poseen una estructura amorfa o bien semicristalina, pero
son mas pequefios que las nanoparticulas: su didmetro oscila entre 1 y 10 nm. Ademas, los
nanoclusters son sensibles a su tamafo y pueden ser mas reactivos si se aumentan o se reducen
proporcionalmente. Esta distincion es una simple extension del término cluster que se utiliza en

quimica organometalica para describir las jaulas moleculares de tamafios fijos.
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2.3.2 Nanomateriales unidimensionales (1D)

Tienen una longitud variable conservando dos dimensiones (altura y anchura) en régimen de
nandmetros; a estos corresponden los nanohilos y nanotubos. Los nanohilos son estructuras
cristalinas alargadas que destacan por sus propiedades conductoras o semiconductoras. Se han
obtenido nanohilos de diversos materiales metalicos, semiconductores, 6xidos, etc. En los tltimos
aflos, los nanohilos han mostrado especial interés cientifico debido a sus posibles aplicaciones en
nanoelectronica, optoelectronica y sensores. Un nanotubo es una estructura tubular con su interior
hueco. Existen nanotubos sintetizados y caracterizados a partir de materiales laminares

inorgénicos.

2.3.3 Nanomateriales bidimensionales (2D)

Son los nanomateriales formados por capas muy finas: nanocapas o peliculas delgadas con areas
de tamafo indefinido y un espesor entre 1 y 100 nm. Como ejemplo méas detacable se encuentra el
grafeno ya que, debido a sus multiples y excepcionalespropiedades, posee el potencial suficiente
para revolucionar la tecnologia. Sus posibles aplicaciones se extienden a areas muy diversas, que
van desde la miniaturizacion de dispositivos electronicos, a la elaboracién de farmacos contra el

cancer en medicina.

2.3.4 Nanomateriales tridimensionales (3D)

Como su nombre lo indica en las estructuras de tres dimensiones (3D), ninguna de sus dimensiones
entra en el rango nanométrico, ya que son solidos que tienen tamafios de grano del orden de los
nandmetros o estan conformados por unidades nanométricas formando ensambles y todas sus
dimensiones caen en el orden de las micras [20]. La figura 2.1 muestra un esquema de los tipos de

nanoestructuras.
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Figura 2.1 Clasificacion de las nanoestructuras [21].

2.3.5 Autoensambles

El autoensamblaje de moléculas constituyentes en el orden de la nanoescala ha existido en la
naturaleza a medida que los materiales blandos se ensamblan para producir membranas celulares,
fibras de biopolimero y virus [22]. Recientemente, en los laboratorios, los cientificos han podido
fabricar materiales a nanoescala mediante un enfoque de abajo hacia arriba conocido como
autoensamblaje. El autoensamblaje es un proceso en el que particulas o materiales a nanoescala
organizan espontaneamente componentes predefinidos en superestructuras ordenadas que pueden
explotarse en diversas aplicaciones. La fabricacion de nanoestructuras puede tener lugar en un
recipiente agitado por autoensamblaje estitico o dindmico. El autoensamblaje estatico es mas
comun entre los dos e involucra sistemas en condiciones de equilibrio que no disipan energia. La
formacidn de una estructura por autoensamblaje estatico requiere efectos térmicos inducidos en el
sistema, pero el producto es estable, mientras que el autoensamblaje dindmico tiene lugar cuando

el sistema disipa energia [23].

Muchos cientificos consideran que el autoensamblaje es el método mas prometedor y simple para
incorporar nanoparticulas en estructuras funcionales [24]. La capacidad de controlar facilmente el
autoensamblaje basado en materiales organicos permite al fabricante especializar las propiedades
electronicas, magnéticas o fotonicas de los componentes inorgéanicos para lograr funcionalidades
avanzadas a partir de materiales que pueden ser inexistentes, dificiles de extraer o tener una fuente
limitada en la naturaleza. Las nanoestructuras fabricadas poseen propiedades avanzadas que
pueden aplicarse de manera 1til en varias aplicaciones potenciales, y estas propiedades avanzadas

de las nanoestructuras han atraido el interés de varios campos de la industria, incluidos la
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biomedicina, las computadoras, la electronica, la robdtica, las telecomunicaciones, el transporte y
el tratamiento del agua, solo por nombrar algunos. La fabricacion de nanoestructuras de abajo hacia
arriba, con la disposicion de nanoparticulas, pueden producir varias nanoestructuras de diferentes
morfologias mediante el autoensamblaje con menos esfuerzo, menor costo y en mayores cantidades

que mediante métodos de fabricacion de arriba hacia abajo [25].

2.4 Métodos de sintesis.

La sintesis de nanoparticulas se lleva a cabo a partir de dos técnicas totalmente opuestas: las
llamadas “técnicas descendentes” top-down, en las que se va reduciendo el tamafio de las particulas
hasta alcanzar una escala nanométrica, y las llamadas “técnicas ascendentes” bottom-up, en las que
a partir de dtomos individuales en soluciéon se van formando ensambles cuyos tamafios son

controlables con precision [26], los procesos se pueden apreciar en la figura 2.2.
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Figura 2.2 Métodos de sintesis de nanoparticulas

2.4.1 Biosintesis.

La sintesis de nanoparticulas utilizando entidades biologicas o sus derivados tiene gran interés
debido a sus inusuales propiedades como las dpticas, quimicas, fotoelectroquimicas y electronicas.
Una amplia variedad de procesos bioldgicos, quimicos y fisicos dan como resultado la sintesis de
nanoparticulas, algunos de ellos son nuevos y otros son bastante comunes. La naturaleza ha ideado
diversos procesos para la sintesis de materiales inorganicos nano y micrométricos, que han
contribuido al desarrollo de la relativamente nueva y en gran parte inexplorada area de
investigacion basado en la biosintesis de los nanomateriales. La sintesis y ensamblaje de

nanoparticulas se beneficiarian del desarrollo de los procesos en la “quimica verde” que se
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constituye como: limpia, no toxica y ambientalmente aceptable, en donde participan organismos

que van, desde las bacterias hasta hongos e incluso plantas [27].

Las nanoparticulas tienen gran aplicacion en la nanobiotecnologia y las plantas, se ha observado
que constituyen una buena fuente para la sintesis de los puntos cudnticos. Una de las
investigaciones interesantes mediante la planta Alfalfa, documenta la factibilidad para la sintesis
de las Nps. Las raices de alfalfa tienen capacidad para absorber Ag (0) en un medio de agar y

transferirlos en el mismo estado de oxidacion.

En el experimento usando la planta Alfalfa, estos atomos de Ag se acomodaron para formar
nanoparticulas al unirse a si mismos y obtener arreglos mas grandes. La microscopia electronica
de transmision (MET) y la microscopia electronica de barrido (MEB), mostraron que los atomos
de Ag acumulados dentro del tejido de la planta se sometieron a la nucleacion y resultaron en la
formacion de nanoparticulas [28]. Ademads, la forma y el tamafo de la distribucion puede ser
inducida en nanoparticulas producidas mediante el uso de plantas, variando el pH de las
condiciones de reaccion. Armendariz [29] ha informado de la tendencia de unién de los iones de
Au (IIT) dependiente del pH en biomasa de Avena sativa (avena) y la subsiguiente formacion de
nanoparticulas de Au de tamafos variables. Las nanoparticulas en forma de varilla eran comunes
a todos los valores de pH utilizados durante el estudio. Nps mas grandes (25-85 nm) se formaron
en pequeiias cantidades a pH 2, mientras que las nanoparticulas mas pequefias (5-20 nm) se

formaron en grandes cantidades a pH 3 y 4.
2.5 Mecanismos de nucleacion y crecimiento.

2.5.1. Nucleacion homogénea.

La nucleacion es el proceso por el cual actuan nucleos (semillas) como plantillas para el
crecimiento de cristales [30]. Las nanoparticulas por nucleacion homogénea pueden sintetizarse en
tres medios (gas, liquido y s6lido), y los fundamentos de la nucleacion y subsecuente proceso de

enriquecimiento son esencialmente los mismos.

Para la formacion de nanoparticulas por nucleacion homogénea debe de crearse una
supersaturacion de especies en crecimiento. Por ejemplo, la reduccion en la temperatura de una

mezcla de equilibrio (tal como una solucidn saturada) puede conducir a una supersaturacion [31].
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Otro método para generar una supersaturacion es a través de reacciones quimicas in situ,
convirtiendo quimicos altamente solubles en quimicos menos solubles (por ejemplo: las
nanoparticulas semiconductoras se producen comunmente por pirolisis de precursores o6rgano

metalicas).

Cuando la concentracion de un soluto en un solvente excede su solubilidad de equilibrio o la
temperatura disminuye abajo del punto de transformacion de fase aparece una nueva fase. Cuando
en una solucion el soluto excede la solubilidad o supersaturacion posee una alta energia libre de
Gibbs; la energia completa del sistema se reduce segregando soluto de la solucion. Esta reduccion

de la energia libre de Gibbs es la fuerza que conduce la nucleacion y subsecuente crecimiento [32].

2.5.2. Nucleacién heterogénea

La nucleacion heterogénea es el proceso en el cual una nueva fase se forma en la superficie de otro
material. Un ejemplo de nucleacion heterogénea es en un sustrato sobre un plano, considerando

que la especie en crecimiento esta en fase vapor en la superficie del sustrato.

Estas especies en crecimiento se funden y agregan para formar un nicleo con forma de capa. De
forma similar a la nucleacion homogénea hay una disminucion de la energia libre de Gibbs y un

incremento de la energia interfacial.

2.5.3. Crecimiento

La distribucion del tamaiio de las nanoparticulas depende del proceso de crecimiento subsiguiente
de los nucleos. El proceso de crecimiento de los ntcleos implica multiples pasos y los pasos

principales son:

* La generacion de especies de crecimiento.

» La difusion de las especies de crecimiento de volumen a la superficie de crecimiento.

= La adsorcién de las especies de crecimiento sobre la superficie de crecimiento.

» El crecimiento superficie a través de la incorporacion irreversible de las especies de crecimiento

sobre la superficie solida.

Estos pasos pueden ser agrupados ademés en dos procesos. El suministro de las especies de

crecimiento a la superficie de crecimiento se denomina como de difusion, que incluye la
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generacion, difusion y adsorcion de las especies de crecimiento sobre la superficie de crecimiento,
mientras que la incorporacion de especies de crecimiento adsorbidos sobre la superficie de
crecimiento en la estructura sélida se denota como el crecimiento. Un crecimiento de difusion
limitada resultaria en una distribucion de tamafio diferente de nanoparticulas en comparacion con

la de proceso de crecimiento limitado.

a) Crecimiento controlado por difusion.

Cuando la concentracion de las especies de crecimiento reduce por debajo de la concentracion
minima para la nucleacion, la nucleacion se detiene, mientras que el crecimiento contintia. Si el
proceso de crecimiento es controlado por la difusion de especies de crecimiento a partir de la
solucion a granel a la superficie de la particula, se favorece la formacion de particulas de tamafio

uniforme [33].

b) Crecimiento controlado por un proceso de superficie.

Cuando la difusion de las especies de crecimiento de la masa a la superficie de crecimiento es
suficientemente rapida, es decir, la concentracion en la superficie es la misma que en el material
en bulto, la tasa de crecimiento es controlada por un proceso de superficie. Existen dos mecanismos
para los procesos de la superficie: de crecimiento mononuclear y polinuclear. Para el crecimiento
mononuclear, el crecimiento ocurre capa por capa; la especie de crecimiento se incorpora en una
capay se procede a otra capa después que el crecimiento de la capa anterior se ha completado. Hay
un tiempo suficiente para que las especies de crecimiento se difundan en la superficie. Durante el
crecimiento polinuclear, que ocurre cuando la concentracion superficial es muy elevada, los
procesos superficiales son tan rapidos que el crecimiento de una segunda capa ocurre antes de que
se complete la primera. En este caso, la velocidad de crecimiento de las particulas es independiente

del tamafio de particula o del tiempo [34].

2.6 Aplicaciones y propiedades de los autoensambles.
Un aspecto importante de la nanotecnologia, es el enorme aumento en la relacion del area
superficial y de volumen presente en los materiales a nanoescala, lo que hace posible, nuevos

efectos relacionados con la mecanica cuantica. Un ejemplo es el "efecto de tamafo cuantico" en

las propiedades electronicas de los solidos que se alteran con grandes reducciones en el tamafio de
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las particulas. Este efecto no entra en juego por ir de macro a micro dimensiones. Sin embargo, es
pronunciado cuando se alcanza el rango de tamafio nanométrico. Un cierto nimero de propiedades
fisicas también se alteran con el cambio de los sistemas macroscopicos. Los materiales reducidos
a escala nanométrica de repente pueden mostrar propiedades muy diferentes en comparacién con

lo que exhiben en la macroescala, lo que permite aplicaciones unicas.

La fabricacion de abajo hacia arriba (bottom-up) fue planeada para ser dirigida hacia el area de la
ingenieria de fabricacion. El auto-ensamblaje de nanoestructuras es la meta y comienza con las
nanoparticulas en condiciones controladas. La auto-organizacién es la formacion selectiva y
espontanea de una estructura bien ordenada dentro de una mezcla compleja que puede formar una
estructura mucho mayor. Los fendmenos de auto-organizacion se producen en la naturaleza a lo
largo de todas las escalas de longitud desde la creacion de las galaxias hasta la formacion de atomos
de hidrogeno. Las células mamarias pueden ser consideradas estructuras de alta complejidad auto-
organizadas compuestas de multiples biomoléculas reunidas por auto-ensamblaje no covalente. El
autoensamblaje de nanoparticulas en una solucion coloidal se ha desarrollado durante afos. Leff'y
Col. [35] descubrieron que la concentracion del tensoactivo es el factor clave para el auto-
ensamblaje de nanoparticulas cuando el tamafo de particula alcanza la escala nano,

aproximadamente 1.5-20 nm.

2.6.1 Reduccién de colorantes.

Las estructuras de Ag se han utilizado como catalizadores, ya que pueden servir como un relevador
de electrones en el sistema oxidante-reductor, que puede encontrar utilidad en la reduccion
catalitica de azul de metileno (MB) un colorante desechado y muy utilizado en la industria textil
[36]. Las pruebas para degradar colorantes como: azul de metileno, rojo congo, violeta de metilo,
rodamina b, etc., producidos en diversas industrias, principalmente la textil, ha llevado a producir
estructuras porosas capaces de reducir y hasta eliminar los residuos de grupos cromo6fobos de alto

peso molecular, presentes en los colorantes.

Los colorantes sintéticos son compuestos quimicos xenobioticos, los cuales no se encuentran en
forma natural en la biosfera, sino que han sido sintetizados por el hombre. Por la complejidad
estructural que presentan las plantas de tratamiento convencionales tienen un bajo porcentaje de

remocion de estos, razon por la cual son vertidos sin ser tratados. Los colorantes azoicos se utilizan
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en grandes cantidades en las industrias textil y alimentaria, y su vertido en aguas residuales de
dichas industrias, incluso en bajas concentraciones, produce una intensa coloracién que tiene un
fuerte impacto ambiental, no s6lo por su contaminacién visual sino también por su toxicidad. De
ahi la relevancia de su tratamiento y eliminacion de las aguas previas al vertido de las industrias,

buscando su decoloracion [37].

La fabricacién de microesferas porosas de metales nobles o dopadas con 6xidos metdlicos, ha
tenido un gran auge recientemente, debido a la facilidad para eliminar contaminantes de corrientes
de aire y agua debido a la posibilidad de oxidacién de contaminantes organicos a CO2 y H2O en

presencia de semiconductores[38].

Recientemente, los investigadores descubrieron que nanoestructuras basadas en plata, tales como
Ag3PO4, Agl, AgCl, AgBr, Ag>0, etc., con aplicaciones destacadas en la espectrometria Raman de
superficie mejorada (SERS), dispositivos Opticos y micromecénicos y grabaciones magnéticas,
presentan accion antibacteriana, fotoluminiscencia y fotocatalisis, que puede ser aplicado en la
degradacion de colorantes organico, unidos a 6xidos tales como el TiO2 son muy efectivos en

fotocatalisis, presentando degradaciones de colorantes hasta del 90% [39].

Las dendritas de Ag tienen un area superficial considerable y bloques de construccidn nanométricos
con caras cristalograficas seleccionadas, por lo que se espera que tengan mayor actividad catalitica.
La reduccion de 4- nitrofenol (4-NP) en una solucion acuosa es rapida y facilmente monitoreada y
por lo tanto se usa como reaccion modelo para evaluar la actividad catalitica de la plata [40]. Los
espectros de absorcion UV-vis, presentan un pico de absorcion a 400 nm atribuido a los iones 4-
NP en condiciones alcalinas se reduce significativamente y se observa el desarrollo concomitante

de un nuevo pico a 300 nm correspondiente al 4-aminofenol (4-AP).

2.6.2. Sustrato para SERS.

En los ultimos afios la dispersion Raman aumentada en superficies (SERS) ha sido utilizada en
distintas aplicaciones tales como andlisis quimico a nivel de trazas, diagndstico bioquimico,
deteccion de agentes patdogenos, y monitoreo ambiental de contaminantes en agua y suelo.
Asimismo, recientemente se han disefiado equipos basados en SERS para la deteccion de una sola
molécula de ciertos analitos y su aplicacion en la construccion de iméagenes de la distribucion de

analitos en dos y tres dimensiones [41]. De manera general, podemos definir el fenomeno SERS
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como el incremento de una sefial Raman en varios o6rdenes de magnitud utilizando superficies
metalicas. La amplificacion de las sefiales se produce debido a la interaccion electromagnética de
la luz incidente con el metal, la cual produce una amplificacion del campo eléctrico del laser a
través de la excitacion denominada resonancia de plasmon. Para lograr el incremento de la senal
es necesario que las moléculas del analito estén adsorbidas en la superficie del metal, o por lo

menos muy cerca de ella (madximo 10 nm) [42].

El oro y la plata son los dos metales mas usados en la fabricacion de estructuras para SERS y
plasmonica en general. Esto se debe, simplemente, a que dichos metales poseen las propiedades
oOpticas para manifestar una resonancia de plasmoén superficial localizada (LSPR) en el rango del
visible-infrarrojo (de 400 a 1000 nm), el cual corresponde al rango de mayor interés en
espectroscopia SERS [43]. La plata destaca entre estos dos metales ya que, ademds de ser mas
econdmica que el oro, ha mostrado superar al oro en varios 6rdenes de magnitud respecto a la

intensidad de sus sefales en espectroscopia SERS [44].

SERS ha sido una técnica bien reconocida e intensamente estudiada durante mas de tres décadas
debido a sus ventajas en estudios interfaciales sensibles y andlisis quimicos. Es bien sabido que las
sefiales de SERS mas intensas se obtienen a partir de moléculas adsorbidas por nanoestructuras de
Ag. Debido a que la mejora de la sefial en SERS es causada principalmente por el efecto
electromagnético, una gran superficie electromagnética es proporcionada por puntos calientes
localizados en nanoescalas o intersticios por agregacion de nanoestructuras [45]. Por otra parte, la
mejora de SERS también puede lograrse mediante la polarizacién de plasmén de superficie (SPP)
de una superficie de alta curvatura de materiales nanométricos tales como puntas y bordes de forma.
Para las dendritas de Ag, las uniones de nanoescala y los intersticios de las ramas superpuestas
pueden convertirse en puntos calientes, mientras que las ramas y puntas de las estructuras
dendriticas tienen SPP fuerte. Por lo tanto, se espera que las dendritas de Ag muestren una actividad

SERS mas alta [46].

2.6.3. Electroquimica.

La preparacion y el empleo de superficies electrodicas nanoestructuradas, constituye una linea de
investigacion de gran interés y actividad en electroanalisis. De los diferentes tipos de

nanomateriales existentes, cabe destacar el empleo de materiales nanoestructurados metélicos,
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oxidos y semiconductores. En cuanto a las particulas metélicas, éstas poseen excelentes
propiedades conductoras y cataliticas, permitiendo la construcciéon de nanoarreglos, con una
relacion sefial/ruido varios ordenes de magnitud superior a la de los electrodos convencionales, y
con la ventaja de que pueden obtenerse series ordenadas de nanoelectrodos en una o varias
dimensiones. El empleo de nanoestructurados para la modificacion de superficies electrodicas es
aplicable tanto a la construccién de sensores quimicos como de biosensores. En el primer caso,
particulas metélicas, actian como fase sensora, catalizando los procesos redox de algunas
moléculas de interés, como peroxido de hidrégeno, oxigeno o NADH, que participan en reacciones
bioquimicas ttiles desde el punto de vista analitico, y que ademas pueden monitorizarse empleando

técnicas electroquimicas [47].

En la bibliografia se han encontrado diversas estrategias para la modificacion de diferentes
superficies electrodicas con nanoestructuras, entre las que cabe destacar: a) la unién de las
nanoparticulas a los grupos activos de monocapas autoensambladas (SAMs), b) la adsorcion de las
nanoparticulas sobre la superficie electrodica por inmersion del electrodo en una disolucion de las
particulas metélicas coloidales durante un tiempo determinado y c) la inmovilizacion directa de las
nanoparticulas sobre la superficie electrédica mediante electrodeposicion del nanomaterial, para lo
cual se sumerge el electrodo en una disolucion del precursor metélico y se aplica un potencial
durante un tiempo determinado. La variacion del potencial aplicado y del tiempo de aplicacion

permiten controlar el tamafio de las particulas electrodepositadas [48].

El comportamiento de electrocatélisis de las dendritas de Ag se ha encontrado 1til en ciertas
aplicaciones de deteccion. Particularmente, la plata es excelente para determinar el HoO>, Welch y
col. [49], realizaron estudios como se muestra en la figura 2.3, un voltamperograma de electrodos
de carbon vitreo (GC por sus siglas en ingles glassy carbon) (2.3a) y Ag dendritas/GC (2.3b)
desnudos en PBS 0,1 M que contiene 2,0 mM de H>0O». La reduccion de H>O: en el electrodo GC
desnudo muestra una respuesta débil, mientras que un evidente aumento de corriente se observa en
el electrodo GC modificado con dendritas de plata. Este resultado indica la notable actividad
catalitica del electrodo de plata hacia la deteccion de H2O». Los resultados ilustran que el electrodo
de Ag dendritas es proporcional a la concentracion de H>O; en el intervalo de 0.005-12 mM con el

tiempo de respuesta de aproximadamente 5s. La sensibilidad de este electrodo es 104.53 A mM
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cm™, que es mucho mayor que la del electrodo de pelicula de carbon modificado con nanoparticulas

de platino (43.6 pA™! mM cm?).

2.6.4 Antibacterial

Una de las areas mas importantes de la nanotecnologia es la biomedicina, donde se han utilizado
nanoparticulas metélicas para diferentes aplicaciones tales como liberacion controlada de
farmacos, terapia génica, sintesis de nuevos medicamentos, deteccion de tumores celulares, entre
otras [50]. En los ultimos afios las nanoestructuras de plata han sido objeto de una variedad de
estudios, principalmente debido a la relacion que existe entre su tamafo con las propiedades
opticas, electronicas y magnéticas. En la escala nanométrica (10-100 nm), presentan un
comportamiento de las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas que es inusual en relacion a las

mismas particulas de mayor escala, ademds de su sorprendente actividad antimicrobiana [51].
2.7 Discusion del estado del arte.

El anélisis del estado actual en cuanto a los desarrollos tecnoldgicos nanoescalares, dejan ver que
la conversion de las tecnologias nanométricas en tecnologia “viables” para la incursion en el
mercado, se estd realizando de manera progresiva. De esta forma la industria de la nanotecnologia
plantea nuevas alternativas en los ambitos: econdmico, cultural, médico y medioambiental que se
estructura de acuerdo a las ventajas que la nanotecnologia ofrece, por ejemplo, el uso de los
extractos de plantas para realizar la sintesis de nanomateriales, los cuales han obtenido resultados
exitosos en relacion costo-produccion y tienen la ventaja de ser amigables con el medio ambiente

[52].

Li y colaboradores [53], prepararon esferas de plata de tamafio submicrénico dispersas uniformes
mediante calentamiento laser selectivo en la solucidn precursora que contenia plata. Utilizando el
AgO> como precursor, primero se generaron las nanoparticulas de plata por irradiacion laser,
finalmente las esferas de plata formadas por el calentamiento selectivo por laser de pulso
discontinuo y un enfriamiento rapido. Las esferas de plata de tamafio submicronico tienen posibles
aplicaciones en paneles de plasma (PDP), ceramicas cocidas de baja temperatura (LTCC),
condensadores de cerdmica multicapa (MLCC) y celdas solares. En la figura 2.3a, se muestra la
imagen de barrido con la densidad de esferas obtenidas y una morfologia completamente esférica,

para este tipo de sintesis se obtuvieron rangos de tamafio de 578 a 110 nm. En la figura 2.3b, se
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muestra el difractograma con las reflexiones caracteristicas de la plata fcc (111), (200), (220) y

(311).
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Figura 2.3 a) Micrografia de barrido y b) difractograma de las esferas de plata [53].

Yang y Col. [54] sintetizaron microesferas de plata porosas y huecas utilizando bacterias como
plantilla, donde la microesfera individual esta formada por algunos agregados de nanoparticulas de
plata, obteniendo tamafios mayores a los 500 nm. Se ha reportado que los agregados de plata o
nanoparticulas de oro son las estructuras mas adecuadas para los sustratos SERS. En la figura 2.4
se muestra las imagenes de barrido y transmision, la morfologia rugosa e irregular que
demonimaron estructura tipo “nuez”, se ha investigado que las diferencias en morfologia y tamano
afectan al ser evaluada por SERS, es por ello qué, se evalud su potencial como sustrato, la enorme
superficie rugosa puede absorber méas moléculas sobre el sustrato de manera que el nimero de

moléculas excitadas eficaces aumentara enormemente.

Se aprecia que el tamafio obtenido en la sintesis de 1.3-1.7 micras, con tamafios promedio de 1.6
micras. Comparado con otros sustratos convencionales de SERS, las microesferas de Ag
reproducibles, altamente sensibles y rentables podrian convertirse en una eleccion de sustrato ideal

para la aplicacion practica de SERS.

32



Figura 2.4 Micrografias a) de barrido y b) de transmisién de las microesferas de plata [54].

Kang y Col. [55] utilizaron aminoacidos para sintetizar microesferas de plata, ensamblando
nanoestructuras con nanolaminas bien definidas. La naturaleza quimica de los aminoacidos
desempefia un papel vital en la morfologia de las particulas de Ag. En la figura 2.5 se muestra que
dependiendo el aminoacido utilizado para la reduccion las microesferas cambian su arreglo y la
porosidad obtenida varia de tamafio. Concluyeron que los aminoéacidos con estructuras simples de
2 a 3 atomos de carbon como la alanina y glicina conducen a particulas de Ag menos compactas
que tienen un didmetro de aproximadamente 2-3 pm y las nanoldminas que forman son de 100-150
nm de espesor, mientras que la aplicacion de aminoacidos con estructuras mas complicadas y mas
atomos de carbon, por ejemplo, glutamina (Fig. 2.5a) y asparagina (Fig. 2.5b), da como resultado

particulas de Ag con tamafios mayores (3-4 um) pero nanoldminas mas delgadas (50-100 nm).

Utilizando una combinacién de glutamina-asparagina, y modificando la concentracion de la
solucion de AgNO3 (0.1, 0.5 y 1M), el tamafio y la rugosidad de la superficie de las microesferas
de Ag pueden controlarse como se muestra en la figura 2.5d-f, a mayor concentracion del precursor
de plata las nanoldminas se definen mejor y al crear mayor area de contacto, debido a la baja
concentracion de AgNOs, la mayoria de los iones de plata se consumen durante el proceso de
nucleacion, y el crecimiento en la superficie serd muy limitado. Como comparacion, el crecimiento
en la superficie serd dominante después de la formacion de nucleos con una mayor concentracion
de AgNOs;, dando lugar a particulas de Ag con tamafios mayores y estructuras ensambladas

evidentes.
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Las particulas individuales de las microesferas ensambladas con la superficie altamente rugosa
pueden actuar como plataformas sensibles de SERS. La deteccion de moléculas quimicas y la
monitorizacidn de las reacciones quimicas conducidas por plasmon se han llevado a cabo a través
de una técnica SERS de particula unica. La intensidad en RAMAN aumenta comparandola con las
concentraciones menores, como se aprecia en la figura 2.5¢, la de mayor intensidad es la muestra

con mayor concentracion 1M.

NH,

glutamine

asparagine

— O M

Intensidad

Figura 2.5 Micrografias de barrido a)morfologia al usar glutamina y b) al usar asparagina, ¢) SERS a
0,1, 0.5y 1 M, d) morfologia con 0.1M, e) 0.5M y f) 1M de AgNOs [55].

Huang y Col. [56] fabricaron autoensambles dendriticos de plata, usando una estrategia de
autoensamblaje fotosensible de sol-gel y electrodeposicion para la aplicacion de dispersion Raman
de superficie mejorada (SERS). La morfologia de las dendritas de Ag puede ser controlada y
adaptada transformando el voltaje aplicado y el tiempo durante la reaccion. A menor voltaje, la
velocidad de nucleacion es bastante lenta y se forman nanoparticulas de Ag granulares con menor
densidad de energia. Al contrario, aumentando el voltaje aplicado superior a 13 V, la nucleacion
es progresiva durante el proceso de reaccion electroquimico controlado por difusion de la plata en
la solucidn, esto puede observarse en la figura 2.6a. Durante el alto voltaje, la velocidad de la

reaccion electroquimica aumenta rapidamente y se reduce un gran nimero de iones de Ag. La
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diferencia de atomos de Ag en diferentes superficies del cristal, resulta en el crecimiento
anisotropico y por lo tanto se forman islas dendriticas de Ag. De acuerdo con el modelo DLA
(difusion de agregacion limitada), la morfologia anisotrépica de Ag se determina por los nimeros
de la agregacion y tamafos. La investigacion en este documento abre la posibilidad de aplicar
dendritas ordenadas de Ag como sustratos SERS en andlisis quimicos, biosensores y
nanodispositivos con deteccion a nivel molecular. En la figura 2.6b observamos los cambios en la

sefial de RAMAN, segun el voltaje aplicado en la reaccion.
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Figura 2.6 a) SERS en RAMAN a los diferentes voltajes utilizados(5,9,13,21 y25V) y b) micrografias de
barrido del cambio de morfologia segun el voltaje aplicado (13, 21y 25 V) [56].

Resultados similares obtuvo Yang y col. [57] al sintetizar nanoestructuras de plata en forma de flor,
mediante electrodeposicion y con la ayuda de surfactantes anionicos, el mecanismo de crecimiento
de tales nanoestructuras similares a flores en la fase cristalina liquida puede atribuirse al mecanismo
de plantilla blanda sinérgico, que se refiere al efecto cooperativo de la plantilla blanda de fase

cristalina liquida de los surfactantes y al autoensamblaje de Ag.

La nucleacion inicial de plata tiene lugar en tales poros s6lo cuando comienza la deposicion. A

medida que transcurre el proceso de deposicion, las estructuras de plata agregadas rompen la
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plantilla de fase cristalina liquida y adquieren forma de flor debido al efecto de autoensamblaje de
Ag. El tamaio y la morfologia de las nanoestructuras tipo flor de plata dependen principalmente
del tiempo de deposicion y de la concentracion de AgNOs. La figura 2.7 muestra las imagenes de

barrido de las flores de plata para diferentes tiempos de deposicion.

Figura 2.7 Micrografias de barrido a) 5 minutos, b) 10 minutos, ¢)15 minutos y d) 30 minutos de
depositacion [57].

Otra metodologia empleada es usando esferas de polimeros o celulosa, como templetes y decorarlos
con nanoestructuras de plata. Wu y col. [58] prepararon compuestos de celulosa/nanoparticulas de
plata (Ag NPs) y se evalud su rendimiento catalitico. Las microesferas de celulosa porosa,
fabricadas a partir de un proceso de transicion sol-gel, sirvieron como soportes para la sintesis de
Ag Nps por un método hidrotérmico. Las microesferas contienen poros entre 20-30 nm y las
nanoparticulas sintetizadas tienen un tamafio promedio de 30 nm, variaron la concentracion de
AgNOs3 para la sintesis de las nanoparticulas de plata en 50, 150 y 250 mM, dependiendo de la
concentracion empleada es la morfologia obtenida de la microesfera como se aprecia en la figura
2.8a-c a mayor concentracion de precursor los poros de la microesfera aumentaron de 20 a 30 nm.
Midieron su actividad catalitica en la reduccion de 4-Nitrofenol a 4-Aminofenol, como se observa

en la figura 2.8d, en el cual se monitoreo por tiempo la reduccion y a los 11 minutos se redujo mas
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del 96% del compuesto. Cuando hicieron la reduccion solo con las microesferas de celulosa el 4-
nitrofenol no presentd ninguna disminucidon de su intensidad, al contrario que al utilizar el

composito de celulosa/ AgNps.

360 350 400
Wavelength (nm)

Figura 2.8 Micrografias de barrido a) Celulosa/ AgNps 50 mM, b) Celulosa/ AgNps 150 mM, c)
Celulosa/ AgNps 250 mM y d) Espectro de UV-vis de la reduccion de 4-Nitrofenol con Celulosa/ AgNps
50 mM [58].

De manera similar, Yougen y Col. [59] se sintetizaron esferas de poliestireno monodispersas
mediante polimerizacion en dispersion y se modificaron por sulfonacion para obtener esferas de
poliestireno, sulfonadas con grupos acido sulfénico en las superficies y luego adsorbieron iones
Sny" por interaccion electrostatica y se usaron como plantillas. Se prepararon sucesivamente
microesferas compuestas de PS/Ag mediante la adicion de iones complejos [Ag (NH3)2]" a la
dispersion de plantillas, adsorcion a las superficies de plantillas y luego reduccién de iones
complejos [Ag (NH3)2]" a nanoparticulas de Ag, como se muestra en el esquema de la figura 2.9a.
Obtuvieron microesferas de poliestireno completamente esféricas y un tamafio promedio de 1.2
um, las nanoparticulas de plata se estimaron en los 25 nm como se observan en la figura 2.9b. Se
realiz6 la medicion de la actividad catalitica para la degradacion de azul de metileno (MB), se

presenta en la figura 2.9¢ que el azul de metileno no se degrada solamente con las microesferas de
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poliestireno, en cambio al realizar el composito de PS/AgNps la reduccion del azul de metileno se

completa al cabo de 20 minutos (figura 2.9d).
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Figura 2.9 a) Esquema de sintesis del composito PS/Ag, b) Micrografias de barrido de las microesferas, c)
Espectro de UV-vis del azul de metileno con microesferas de PS'y d) con microesferas de PS/Ag [59].

Dentro de la sintesis verde, K. Carbone y Col. [60] emplearon un método ecologico y asistido por
microondas para sintetizar dendritas de Ag utilizando el extracto del orujo de uva blanca y se
explico el crecimiento de los cristales mediante un mecanismo de agregacion limitado por difusion
(Fig. 2.10). Analizaron los componentes del extracto y concluyeron que los compuestos
involucrados en la reduccion de los iones de plata a plata metalica, son los polifenoles como el
acido galico, acido caftarico y la epicatequina. Finalmente, realizaron mediciones de
voltamperometria ciclica mostrando que las dendritas de Ag poseen propiedades electroactivas

tipicas de las nanoestructuras de plata.
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Figura 2.10 Imagenes de barrido de las dendritas de plata y su EDS [60].

Otro ejemplo, G. A. Molina y Col. [61] sintetizaron nanoflores de plata utilizando el extracto de la
planta Kalanchoe Daigremontiana, con un tamafio de particula de alrededor de 600 nm y espesores
de nanopétalos de 25 nm (Fig. 2.11), probando las particulas para la actividad fotocatalitica en azul
de metileno y capacidad antibacteriana. Concluyeron que debido a la alta densidad de bordes,
esquinas y atomos escalonados presentes en los nanopétalos que conforman la estructura, pueden
tener una buena actividad catalitica que se analizé mediante la degradacion de azul de metileno.
Ademas, las nanoflores exhibieron actividad antibacteriana contra las bacterias E. coli y S. aureus.
Por lo tanto, este tipo de estructuras de Ag se pueden utilizar como un medio antibacteriano para

inhibir el crecimiento de patéogenos.

AgNPs-DMS 3.0kV 3.5mm x35.0k SE(U) 1.00pm AgNPs-DMS 3.0kV 3.5mm x200k SE(U) 200nm

Figura 2.11 Im&genes de barrido de las nanoflores de plata [61]

El anélisis del estado actual en la sintesis de autoensambles de plata, muestra un gran interés en las
técnicas de fabricacion y las posibles aplicaciones de estas estructuras. La nanotecnologia esta en
constante busqueda de métodos de sintesis faciles, econémicos y amigables con el medio ambiente,
entre estas opciones sobresale la quimica verde empleando extractos de plantas, las cuales han

demostrado ser eficientes en la produccidn y aplicaciones de los nanomateriales.
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CAPITULO III. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este apartado se describe los experimentos realizados para la obtencion de autoensambles de
plata, empleando la sintesis verde a partir del extracto vegetal de la planta Hamelia patens, las
técnicas de caracterizacion empleadas y las aplicaciones evaluadas. En la figura 3.1, se presenta el

esquema con las etapas del proceso experimental de este trabajo.

DIAGRAMA EXPERIMENTAL

Preparacion del extracto
Condiciones
. 1,13,1.6y 19 % p/v
H I ? ’ -
Planta a utilizar ameia 50 °C
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Figura 3.1 Esquema experimental
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3.1 Seleccion de la planta.

2 6

La planta Hamelia patens, conocida por su nombre comiin en México: “chacoclo”, “tres hojitas” o
“coralillo”, es un arbusto ampliamente distribuido en areas tropicales del continente americano.
Puede alcanzar los tres metros de altura. Un gran numero de aplicaciones medicinales son
conocidas para esta planta. En México ha sido usada especialmente para detener sangrados,
cicatrizar heridas y desérdenes menstruales. En el Estado de Tabasco, la hoja fresca se aplica para
detener el sangrado de una herida; mientras que la raiz se utiliza para tratar la inflamacion del ttero.
Debido a sus propiedades ya probadas en la herbolaria tradicional como antinflamatorios y
antimicrobianas que se utilizé para efectuar la reduccion, segun el estudio fitoquimico en la Tabla
1 [62] Hamelia patens presenta en el extracto acuoso y seco, los metabolitos: taninos, flavonoides,

fenoles y esteroides [63].

Las plantas se recolectan en la region sureste de México de donde son endémicas, mas
especificamente en Villahermosa, Tabasco. Se usé unicamente las hojas porque de toda la planta
es la que contiene mayor cantidad de metabolitos junto con la raiz, pero obtener la raiz de esta

planta es mas complicado que usar las hojas y en la parte de los tallos no contiene tantas sustancias.

Tabla 3.1 Componentes de la planta Hamelia patens.

Principal Tipo Formula
Esteroides Esteroles. C27H460
Alcaloides Alcaloides. C3H7NO:S
Flavonoides Flavanonas. Ci15H120s5
Polifenoles Acido fenélico. CeHs-COOH
Saponinas En muy bajas CnH25010
concentraciones.

Al extracto de la planta Hamelia patens se le evalu6 el potencial oxidante con la reduccion del 1,1-
difenil-2-picril-hidrazilo (DPPH), tomando una base de 100% como el maximo, la planta Hamelia
patens mostro 90% de potencial. Se realizo una cuantificacion de fenoles por el método de Folin-

Ciocalteau [64] y obtuvo 70.05% de fenoles totales en el extracto.
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3.2 Preparacion de los extractos y la sal precursora.

Para los extractos acuosos de la planta, primero se lavaron con agua destilada, se secaron, se

cortaron en trozos finos 50 g de la hoja, para generar mayor area de contacto.

En la preparacion del extracto se utilizé una concentracion de 1.6 % p/v (peso/volumen) en 100 ml
de agua destilada, la solucion para preparar la infusion se realiz6 bajo agitacion magnética y a una
temperatura de 50 °C. Posteriormente se filtrd con papel filtro Whatman N ° 1 (tamafio de poro 25

micras) y se realizé un segundo filtrado con un papel filtro de menor tamafio de poro.

Para el precursor, se prepard una solucioén acuosa a diferentes concentraciones: 6, 8, 10 y 12 mM
de AgNOs (=99.9%, Sigma-Aldrich) con agua destilada. Finalmente, se almacenaron en frascos

ambar sellados.

3.3 Sintesis de los nanomateriales.

A continuacion, se presentan los experimentos de bioreduccion que se realizaron en el presente
trabajo, las variables principales son: la concentracion del extracto y de la sal, el efecto de la

relacion volumétrica del extracto y sal precursora.

3.3.1 Variacion de la concentracion del extracto.

Se utilizaron concentraciones fijas de la planta; 1, 1.3, 1.6 y 1.9% p/v en 50 ml y se utiliz6 la
concentracion de nitrato de plata de 10 mM, usando una relacion volumétrica 10:1. La reaccion se

realizd a temperatura ambiente y con agitacion magnética.

3.3.2 Variacion de la concentracion de la sal precursora AgNO:s.

Usando 1.6 % p/v de planta para el extracto se vari6 la concentracion del nitrato de plata en 8, 10
y 12 mM. Se mantuvo fija la relaciéon volumétrica sal- extracto 10:1 y la temperatura a medio

ambiente con agitaciéon magnética.

3.3.3 Variacion de la relacion volumétrica sal-extracto

Empleando la mejor concentracion de extracto y sal precursora se varid la relacion volumétrica
3:1, 5:1, 8:1, 10:1 y 12:1 utilizando las mismas condiciones, temperatura ambiente y agitacion

magnética.
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3.4 Caracterizacion estructural.

3.4.1 Espectroscopia de absorcion ultra-violeta-visible (UV-vis).

A través de esta técnica se conoci6é de forma rapida los resultados después de la sintesis de las
nanoestructuras de Ag para observar las bandas caracteristicas de resonancia de plasmoén
superficial correspondientes a la plata metalica, el andlisis se llevo acabo en el equipo Ocean-

Optics USB 4000.

3.4.2 Microscopia electronica de barrido (MEB).

Este tipo de caracterizacion se realizo para determinar el tamaio y forma de las particulas obtenidas
bajos las diversas condiciones experimentales y para comparar con ello las caracteristicas de los

mismos con respecto a esas variables, usando el equipo JEOL modelo JSM-7600F FEG-SEM.

3.4.3 Microscopia electronica de transmision (MET).

A través de esta técnica se llevo a cabo la exploracion de los productos de la reaccion para conocer
las caracteristicas de la nanoestructura como forma, composicion, tamafio, etc. todo esto utilizando
microscopia electronica de transmision, y el uso de sus técnicas como: campo claro, campo
obscuro, patron de difraccion, nanoandlisis por EDS, HAADF (para contraste por nimero atdmico)

y alta resolucion, utilizando un equipo marca Philips modelo Tecnai F20 a 200 kV.

3.4.4 Difraccion de rayos-X (DRX).

Utilizada para identificar los s6lidos formados después del proceso de bioreduccion, la técnica de
difractometria de rayos-X, usando el difractometro Bruker modelo D8 advance a 40kV, 40mA y
en un rango de 20 a 80°. Mediante esta técnica también se estimo a través de la ecuacion de Debye
Scherrer’s, el tamafio promedio de las nanoestructuras, el cual podrd ser confrontado con las

técnicas de microscopia de barrido y de transmision.
3.4.5 Area superficial especifica (BET)

La adsorcidon isotérmica de nitrogeno se midi6 en un kit NOVAtouch LX Quantachrome-
Instruments utilizando el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) y la distribucion del tamafio de
los poros fue calculada mediante la ecuacion de Barrett-Joyner-Halenda (BJH). La muestra fue

secada en el horno por 3 dias para retirar la humedad y se empled en polvo.
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3.5 Caracterizacion quimica.

3.5.1 Espectroscopia Infrarroja (IR).

Con el fin de identificar las sustancias organicas presentes en el extracto, en donde se pretende
obtener informacion de los grupos funcionales del extracto de las plantas a utilizar, ocupando el
espectrometro Bruker Tensor 27, con un rango de operacion de 4000 a 400 cm™'. La muestra fue
analizada por el método de disco de bromuro de potasio (KBr), en el cual se forma una pastilla

compuesta por el polvo de la muestra libre de humedad y por KBr.

3.5.2 Pruebas electroquimicas

Las medidas electroquimicas se realizaron utilizando un potenciostato/galvanostato VSP biologic.
Se utiliz6 una celda de tres electrodos para realizar los experimentos electroquimicos. El
contraelectrodo fue una barra de grafito, el electrodo de referencia fue de calomelano saturado
(SCE, Hg/Hg>CI,/KCl, sat.), como electrodo de trabajo se emple6 un electrodo de carbon vitreo,
donde se depositaron 2 pl de tinta que contenia 1 mg de carbon vulcan, 0.2 mg de las particulas de
Ag, 50 ul de alcohol isopropilico y 7 ul de nafion (5% en peso en agua/alcoholes alifaticos, Sigma-
Aldrich). Para la voltametria ciclica (VC), las medidas se realizaron en KOH 0.3 M, con
velocidades de barrido de 10-250 mV/s. La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se
realizd en el rango de frecuencia de 0.1 Hz a 100,000 Hz a 5 mV de amplitud obtenida a potencial

de circuito abierto (Eocp) en un sistema 0.01 M [Fe(CN)6]*, 1 M KCL.
3.5.3 Resonancia magnética nuclear.

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) se midieron a 400 MHz en un espectrometro
Varian Mercury 400 a partir de soluciones de dimetilsulfoxido (DMSO-d6) usando tetrametilsilano

como referencia interna. Los valores de desplazamiento quimico se expresan en partes por millon.

3.5.4 Espectroscopia Raman

Los espectros SERS de los autoensambles para evaluar su utilidad como sustrato, utilizando la
rodamina b como patron, se midieron en un microscopio Raman de la marca Ocean Optics modelo

QE 6500 con un laser de 785 nm y una potencia de 25 mW.
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3.6 Actividad catalitica en la reduccion de colorantes

Se preparé una solucion de Naranja de Metilo (MO por su nombre en inglés), rodamina B (RhB) y
azul de metileno (MB) en 0.20, 0.10 y 0.05 mM, respectivamente, a la cual se le adicionaron los
autoensambles de plata a 1 dia de reaccion, de los autoensambles en polvo se agregaron 0.5 mg de
las nanoestructuras a 2 ml de colorante y de los autoensambles en coloide se utilizé una relacion
volumétrica 2:1 colorante-nanoestructuras para un volumen total de 3 ml, todos los experimentos
se realizaron a temperatura ambiente y sin agitacion magnética, se monitoreo por tiempo el proceso
de la reaccion en el Ultravioleta visible y se realizo una curva de calibracidon con cada colorante

para conocer el porcentaje de degradacion.

3.7 Evaluacion para sustrato SERS

Las mediciones de espectroscopia Raman por SERS, se llevaron a cabo mediante el uso de un
espectrometro Raman Ocean Optics QE 6500. Todos los sustratos se analizaron bajo las mismas
condiciones experimentales, una fuente de excitacion localizada en los 785 nm, con una potencia
de 25 mW y empleando un tiempo de integracion de 15 seg. La molécula a evaluar (RhB) fue
depositada por goteo, sobre los sustratos de vidrio cubiertos de una lamina de aluminio comercial
de 1 cm?®. Con el objetivo de conocer el espectro Raman caracteristico de la rodamina B a altas
concentraciones y conocer el limite minimo de deteccion. Se analizd el espectro de la rodamina
b a una concentracién de 0.01M, a partir de esa solucidn se bajo la concentracion, hasta la minima
que detecto el equipo de 0.00001 M. Los autoensambles de plata se depositaron sobre los sustratos
de vidrio con aluminio, por medio de goteo. A los sustratos homogéneos de las particulas, se les

agrego la menor concentracion de la rodamina b y se midi6 en el espectrometro.

3.8 Actividad bactericida
3.8.1 Pruebas antimicrobianas método Kirby-Bauer.

El método de difusion Kirby-Bauer es un estudio de susceptibilidad por difusion, en el cual un
disco tiene una concentracion especifica de antimicrobiano, en este caso las NSP de plata, se aplica
a una superficie de agar inoculado con un microorganismo. El antimicrobiano difunde desde el
disco al medio de cultivo produciendo una zona de inhibicion en la cual una concentracién critica
de antimicrobiano inhibe el crecimiento de la bacteria. Se mide la zona de inhibicion y se relaciona

con la concentracién minima inhibitoria para cada bacteria. Las bacterias analizadas fueron de tipo
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gram positivo y gram negativo para ampliar el espectro de bacterias que pueden ser sensibles a las

NSP, la Escherichia coli (ATTC 25922) y Staphylococcus aureus (ATTC 25923).

3.8.2 Preparacién de medios de cultivo y cajas Petri con agar.

Se prepard el medio de cultivo Mueller-Hinton con un pH de 7.2, se colocd en un matraz hasta
hervir la solucién. El agar se calentd en una parrilla hasta que pasa de turbio a cristalino.
Posteriormente se esteriliza en una autoclave por 20 minutos. Ya que esta estéril, el agar se verte
de 15 a 20 ml en cada caja Petri, dentro de una zona estéril. Finalmente se guardan en un enfriador

para que solidifique.

3.8.3 Cultivo de la bacteria y numero de colonias.

Las bacterias se recolectaron por medio de un aza metalica, la cual se esterilizé calentando a fuego
directo, se tomaron las bacterias (E. coli y S. aureus) con registro ATTC incubadas en una caja de
Petri con agar y se cultivd en un tubo de ensayo con solucion salina, se conoce el nimero de
colonias con la escala de turbidez McFarland, se utilizd 0.5 de turbidez correspondiente a 108
microorganismos por mililitro, después con un hisopo se impregno6 del inoculo y se extendi6é en

todas las cajas de Petri con agar.

3.8.4 Aplicacidn de los nanoestructurados de plata.

Los autoensambles de plata ya sintetizados se colocaron en tubos variando la concentracion en 150
ppm, 120 ppm, 100 ppm, 50 ppm, 20 ppm y 1 ppm, con el fin de observar desde que concentracion
hay inhibicidn del crecimiento de la bacteria. Se impregnaron discos de papel filtro de 7 mm de
diametro esterilizados, por 30 minutos con las estructuras de plata. Una vez pasado este tiempo se
colocaron sobre las placas de agar con bacteria y se dejo incubando 24 h para posteriormente

observar los halos de inhibicion.

3.8.5 Concentracion minima inhibitoria.

La Concentracion Minima Inhibitoria (MIC por sus siglas en inglés minimum inhibitory
concentration) evalud la susceptibilidad antimicrobiana en concentraciones pequefias, se define
como la minima concentracién de antimicrobiano (en pg/mL) que inhibe el crecimiento visible de
un microorganismo después de 24 horas de incubacion a 37°C. Se evaluaron concentraciones de 1,

5, 15 y 20 ppm de particulas de plata. Se incubaron las bacterias en un tubo de ensayo con medio
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de Mueller-Hinton, se agregan las bacterias y se compara con la escala de McFarland (0.5). Se deja
incubando por 24 horas, posteriormente se evalua la turbidez de la solucion usando de referencia

la de McFarland.

3.9 Aplicacion en celdas solares

3.9.1 Preparacion de las peliculas de TiOs.

Los vidrios de 6xido de estafio dopado con flaor (FTO) se limpiaron con agua, acetona y etanol en
un bafio ultrasénico durante 15 minutos cada uno antes de su uso. Todos los fotoelectrodos fueron

hechos de tres capas diferentes de TiO2 apiladas una encima de la otra. 1) Capa compacta: una

solucion de isopropdxido de titanio (IV) (0.2 M) en acetilacetona / etanol (1: 1 V: V) depositada

por spray pirolisis sobre el FTO y sinterizada a 450 °C durante 30 min. 2) Capa transparente: la

pasta de TiO; (DSL 18-NRT, tamano de particula promedio de 20 nm) se deposita sobre la capa
compacta mediante el método de Doctor Blade [65] obteniendo una pelicula de 6 um de espesor.

3) Capa de dispersion: se obtiene una capa de 9 um mediante Dr. Blade depositando la pasta

reflectora Wer2-O (tamafio de particula de 400 nm). Las peliculas se sinterizaron durante 30

minutos a 450°C.

3.9.2 Sensibilizacién de la celda.

Los electrodos de TiO2 se sensibilizaron con quantum dots de sulfuro de cadmio (CdS QDs)
crecidos por successive ionic layer adsorption and reaction (SILAR). Para este propodsito, se
utilizaron soluciones de Cd(CH3COO) 0.05 M disuelto en etanol como fuente de Cd> "y NaxS 0.05
M en metanol: agua (V: V = 1: 1) como fuente de S*". Un ciclo de SILAR consistié en realizar dip-
coating al electrodo de TiO> por 1 minuto en la solucién de cadmio (Cd*") y posteriormente en las

soluciones de sulfuro, también durante 1 minuto.

Después de cada paso de inmersion en una solucion precursora, los electrodos se enjuagaron por
inmersion en el disolvente correspondiente para eliminar el exceso de precursor. Se realizaron siete
ciclos de SILAR [66] para obtener una cobertura uniforme de las NPs de TiO> con CdS QDs. La
deposicion de ZnS se obtuvo utilizando 0.1 M de Zn (CH3COO); 2H,0O y 0.1 M de Na,S, ambos
disueltos en agua como Zn** y S%", respectivamente. Las peliculas se sumergieron en las soluciones

durante 1 min y se realizaron 2 ciclos de SILAR.
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3.9.3 Depositacion de los autoensambles.

Los autoensambles de plata se agregaron al electrodo con las capas de TiO2y los puntos cudnticos
de CdS y ZnS, por medio de goteo, se utilizaron 200 pL de la solucion concentrada de estructuras

plata.

3.9.4 Preparacion del contraelectrodo y ensamblado de la celda.

Los contraelectrodos de CuxS se fabricaron sumergiendo una ldmina de latdon en una solucion de
HCI (38% en volumen) a 90°C durante 1 hora. Estos sustratos se sulfataron al agregar una gota de
solucion del electrélito de polisulfuro obtenida mezclando soluciones de NaxS (1 M), S (1 M) y

NaOH (0.1 M) en agua destilada.

Las celdas solares se construyeron ensamblando el contraelectrodo de CuxS y el electrodo con las
peliculas de TiO» sensibilizadas con los puntos cudnticos y las estructuras de plata, se sujetaron
con un binder clip. Por ultimo, se coloco por goteo un electrolito de polisulfuros en la celda armada.
Las mediciones se registraron con un potenciostato/ galvanostato Gamry 600 a una intensidad de
iluminacién de 100 mW cm utilizando un simulador solar Oriel Sol 3A. La intensidad de la luz

se calibr6 empleando una celda solar de silicio NREL con un filtro KG-2.

3.9.5 Analisis de datos.

El analisis de los diferentes pardmetros como la densidad de corriente (Jsc), voltaje de circuito
abierto (Voc), factor de llenado (FF) y la eficiencia de fotoconversion (i), se analizaron de la
siguiente manera: El factor de llenado y la eficiencia (1) se calcularon utilizando la ecuacién (1) y
(2). La densidad de corriente de cortocircuito (Jsc) y el voltaje de circuito abierto (Voc) se
obtuvieron directamente de las curvas J — V de cada uno de los experimentos realizados.

FF (%) = f’"%x 100 L)

scvoc

(%) = P’g—"x 100 = FF lclee @)

Donde Pmax €s la potencia maxima (producto J-V) observada a partir de las curvas de densidad de

corriente-voltaje de cada celda y Pi es la potencia de luz incidente (100 mW cm™).
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CAPITULO IV. ANALISIS DE RESULTADOS

En este apartado se presentan los resultados obtenidos para el autoensamblaje de nanoestructuras
de plata con diferentes morfologias. Las variaciones en las condiciones empleadas para la sintesis
dan como resultado las estructuras esféricas, dendriticas y tipo flor, las cuales fueron caracterizadas
quimica y estructuralmente por diferentes técnicas, ademds se evaluaron las aplicaciones

cataliticas, electroquimicas, antimicrobianas y como sustrato Raman.
4.1 Formacion de nanoparticulas de plata mediante el extracto acuoso de Hamelia patens.

4.1.1 Evidencia del cambio de coloracion.

Los cambios de coloracion de la sintesis verde se muestran en la figura 4.1, la secuencia del cambio
de color estd relacionado con la evolucion de la bioreduccion de los iones de plata. Como se
constata, el cambio de color de amarillo a café obscuro comienza a los 2 minutos de reaccion,
mientras que se consolida a los 30 min. En principio este es un buen indicativo de que el extracto
de esta planta tiene sustancias antioxidantes, las cuales permiten la obtencion de nanoestructuras
de plata. Este cambio de coloracion como el aqui obtenido, ha sido reportado en multiples

investigaciones [67, 68].

La figura 4.1a muestra una serie de fotografias que corresponden a la relacion volumétrica sal
precursora-extracto 5:1, en donde las concentraciones utilizadas de cada parte fueron 10 mM de
AgNOsy 1.6% p/v de extracto, en donde el color que se obtiene a los 30 min de reaccion se acentud
mas en las relaciones 10:1 (Fig. 4.1b) y 12:1(Fig. 4.1c¢). Estas diferencias progresivas de color son
un primer indicativo de la capacidad reductora del extracto acuoso de Hamelia patens para
convertir Ag" a Ag’. Se observa que la coloracién avanza maés rapidamente en las relaciones
mayores de 10:1 y 12:1, puesto que un color rojizo se obtiene mas rapidamente a los 10 y 5 min de
reaccion, respectivamente. Lo que indica un incremento en la velocidad de reaccion a medida que
se utiliza mayor cantidad de sal precursora. Estas caracteristicas también se relacionan con la
cantidad de productos obtenidos, siendo mayor en la relacion 12:1, lo cual desde algiin punto de
vista confirmaria que, a mayor cantidad de plata en la solucion, mayor cantidad de productos
formados. Consecuentemente, estos resultados de la misma manera muestran que la cantidad de
biomoléculas reductoras existentes en el extracto acuoso de Hamelia patens son suficientes a estas

condiciones para reducir los iones de plata. Estos resultados coinciden con los obtenidos a través
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de la medicion del potencial oxidante de la planta Hamelia Patens, empleando el método de
reduccién de radicales libres DPPH y cuantificacion de fenoles por el método de Folin-Ciocalteau,

cuyos valores fueron elevados de 90% y 70% respectivamente.
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Figura 4.1 Cambio de color de las soluciones sintetizadas en funcion del tiempo a diferentes relaciones
volumétricas a) 5:1, b) 10:1 y c¢) 12:1 sal-extracto.

4.1.2 Determinacion de las nanoparticulas mediante espectroscopia UV-vis.

Considerando la buena capacidad reductora de la planta Hamelia patens determinada en la seccion
anterior tanto por la velocidad de reaccidn como por la medicion del potencial antioxidante, se
empled para sintetizar nanoparticulas de plata. En este estudio, el color de la mezcla de reaccion
cambid de amarillo a marrén oscuro en 5 minutos, indicando la presencia de los nanomateriales de
plata. La naturaleza nanométrica de la plata se puede determinar indirectamente mediante la técnica
UV-vis. En esta técnica las nanoparticulas metalicas exhiben el fendmeno de resonancia del
plasmon superficial (SPR), que se refiere a la oscilacion colectiva de los electrones de valencia de
la plata y que solo se registra cuando los tamafios de particula son nanométricos por causa del
confinamiento cudntico. La figura 4.3a muestra los aespectros UV-vis de las nanoparticulas de

plata sintetizadas bajo las condiciones 1.9% p/v, 8 mM de AgNOs y una relacion 10:1 sal- extracto.
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La banda de absorcion caracteristica SPR de las nanoparticulas de plata se observa entre 400 y 500
nm y se monitoreo en funcién del tiempo de reaccion cada 15 min. A medida que el tiempo
aumento, la absorcidn caracteristica aumento y el pico se ensanch6. El aumento en la intensidad de
la banda indica una mayor cantidad de sélidos formados con el tiempo de reaccion [69, 70],
mientras que, el ensanchamiento de la misma sugiere un progresivo incremento en la distribucion

de tamafios de particula [71].
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Figura 4.2 Espectros de UV-vis de las nanoparticulas de plata

4.2 Autoensamblado de nanoparticulas 1D (Cadenas de nanoparticulas)

Un resultado novedoso del uso de Hamelia patens es la formacion de nanoestructuras 1D en forma
de encadenamientos. Estas nanoestructuras fueron obtenidas para una relacion volumétrica 5:1

empleando una concentracion de 8 mM de AgNOs y 1.3% p/v de extracto acuoso.

Las nanoestructuras sintetizadas se caracterizaron en primer lugar, mediante microscopia
electronica de barrido (Fig. 4.3a-c). En las micrografias, se observan particulas enlazadas en forma
de cadenas. La imagen de menor amplificacion (Fig. 4.3a) ilustra que el producto sintetizado
empleando el extracto acuoso de Hamelia patens, son agregados de particulas en lugar de
nanoparticulas dispersas. Al aumentar la amplificacion a 40,000X figura 4.3b, se observa que las
particulas estan enlazadas en forma de cadenas. La imagen a una mayor amplificacién de 100,000X
figura 4.3c, confirma estructuras en forma de cadenas cuyas particulas estan dentro del rango

nanométrico, con tamafios promedio de 20 nm.

El analisis quimico puntual realizado mediante EDS (Fig. 4.3d), verifica que las particulas estan

formadas por el elemento plata, y el Cu aparece proveniente del portamuestras. La microscopia
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electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM), muestra nanoparticulas integrando las
cadenas con una forma esférica (Fig. 4.3¢). Las nanoparticulas se encuentran unidas debido a la
presencia de biomoléculas en el extracto que actian como agentes ligantes causando el
encadenamiento de las particulas. Estas particulas tienen una distancia interatomica de 2.35 A",
correspondiente al plano (111) de la estructura fcc, como se ilustra en la imagen anexa FFT. Estos
resultados muestran la efectividad del extracto acuoso de Hamelia patens para reducir, estabilizar
y ligar a las nanoparticulas formando un autoensamblado 1D. Estos encadenamientos se han
obtenido en el pasado [72-74], cuando se han utilizado surfactantes adecuados, aunque en una
sintesis no ecoldgica. Ademads, estas nanoestructuras también se ha evaluado su actividad catalitica

en la degradacion de colorantes organicos [75, 76].

3

Figura 4.3 Imégenes de MEB a a) 40,000X, b) 100,000X, ¢) EDS y d) HRTEM de las nanocadenas de
plata.

La figura 4.4 muestra los espectros de UV-vis de las nanocadenas de plata sintetizadas, se
monitoreo en funcidn del tiempo de reaccion cada 15 min. Se aprecia que en la medida que el
tiempo aumento, la banda de absorcion aumento y el pico se ensanché. El aumento en la intensidad
de la banda indica una mayor cantidad de encadenamientos formados hasta los 60 min del tiempo
de reaccion, mientras que, el ensanchamiento sugiere un progresivo incremento en la distribucion

de tamafios de particula. Considerando que a mayor reduccion de particulas éstas van formando

52



cadenas, entonces la longitud de la misma debera ser mayor. Con el progresivo tiempo de reaccion
y el desarrollo del encadenamiento, algunas de las particulas siguen su proceso de crecimiento
mientras que otras nuclean y comienzan a crecer. Hasta este punto se considera que el extracto
acuoso de la planta de Hamelia patens contiene suficientes agentes estabilizantes y ademas
biomoléculas ligantes que permiten la union entre las particulas. Para este tipo de encadenamientos
se emplean surfactantes como el CTAB [77], PVP [78] y también polimeros como el metoxi

polietilenglicol [79] para ligarlas.
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Figura 4.4 Espectros de UV-vis de las nanocadenas de plata

4.2.1 Degradacion catalitica de azul de metileno

Para determinar las propiedades cataliticas de los encadenamientos de plata sintetizados, se evaluo
la degradacion del colorante azul de metileno en funcion del tiempo y en presencia de las cadenas
de plata a 1 hora de reaccion. La figura 4.5a-b muestra los espectros UV-vis y el logaritmo de la
velocidad de degradacidn correspondiente a las propiedades cataliticas de las nanocadenas de Ag,
para la degradacion de azul de metileno y a temperatura ambiente. La reaccion se evalud sin
catalizador, es decir, sin NaBH4. A partir de las curvas, se puede observar que la banda
caracteristica del tinte ubicada a 650 nm, disminuye en su intensidad a medida que avanza la
reaccion redox. Se encontro que el nanomaterial mostr6 una degradacion del tinte del 85% obtenido
después de 180 min y una constante de velocidad de 0.0081 min'. Este resultado indica que las
nanoestructuras de plata se pueden utilizar en la eliminacion de colorantes orgéanicos en el agua
residual. En otras investigaciones [80, 81], utilizaron nanoparticulas de plata con NaBH4 para
acelerar la degradacion del MB. Sin embargo, para conocer el efecto real de las nanocadenas en

este trabajo, no se utilizo un catalizador.
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Figura 4.5 Espectros de UV-vis de las nanocadenas de plata a) registro por tiempo de la degradacion de
azul de metileno y b) logaritmo de la velocidad de degradacion.

4.3 Esferas compactas de plata autoensambladas.

La siguiente estructura obtenida se muestra en las micrografias de MEB (Fig. 4.6a-d), empleando
una concentracion del extracto de 1.6% p/v, 10 mM de AgNOs y a una relacion volumétrica 12: 1
después de un dia de reaccion. En este caso, se observa una distribuciéon homogénea de esferas con
tamafios de 1.5-2 um, en las imagenes de mayor aumento (Fig. 4.6¢c-d) se aprecia que la superficie
de las esferas esta formada por nanorodillos usados como bloques de construccion con un tamaiio
promedio de 100 nm (Fig. 4.6d). La agregacion de los nanorodillos en la esfera puede deberse a un
crecimiento descontrolado resultante del exceso de iones Ag reducidos a nanoparticulas que se

agregan rapidamente a su superficie.

Figura 4.6 Imé&genes de MEB a a) 1,000X, b) 20,000X, ¢) 40,000 X y d) 100,00X de las esferas compactas
de plata.
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El andlisis quimico de EDS evalu¢ la pureza de las esferas, como se muestra en la Fig. 4.7a-c. Las
esferas estan formadas integramente por el elemento plata. El elemento cobre proviene del
portamuestras empleado. Estos resultados muestran el uso efectivo del extracto de Hamelia patens

para obtener autoensamblajes de plata.
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Figura 4.7 a) EDS y micrografias de MEB a 20,000X b) patrén y c) Ag de las esferas compactas de plata

Para conocer la estructura cristalina de las particulas de plata se realizé el analisis de DRX. Se
pueden observar los picos en la Fig. 4.8a, que corresponden a la difraccion de los planos (111),
(200), (220) y (311) de la plata fcc (JCPDS 89-3722). No se identificaron picos relacionados con
otras impurezas, lo que comprueba la pureza de las esferas de plata. Estos resultados son
consistentes con los anteriores obtenidos mediante el analisis quimico (EDS). Para una
caracterizacion estructural adicional de las esferas de Ag fue realizado un andlisis mediante
microscopia electronica de transmision. La imagen de MET de campo oscuro en la figura 4.8b
confirmo la morfologia esférica de los productos de reaccion obtenidos por el extracto de Hamelia
patens. Ademas, se presenta el patron de difraccion de electrones de area selecta (SAED), que
indica una estructura policristalina de los agregados. Los anillos que se muestran en el patron
SAED pertenecen a la estructura fcc de Ag, que confirma su crecimiento aleatorio anisotropico.

Estos resultados también concuerdan con los picos mostrados en el patron de DRX.
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Figura 4.8 a) Difractograma de rayos X y b) Imagen MET y SAED.
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Los espectros de analisis de FTIR se realizaron para identificar las biomoléculas localizadas en la
superficie y responsables de la reduccion de la sal de plata como se muestra en la figura 4.9. La
absorcion de IR en el primer espectro (Fig. 4.9a) muestra las bandas a: 3420 cm™, 1622 cm ! y
1060 cm™ que corresponden a los radicales -OH de la vibracion de los hidroxilos fendlicos. El pico
de absorcion localizado a 2926 cm’!, se puede atribuir a las vibraciones de estiramiento de los
4cidos carboxilicos (-C=0). Los picos alrededor de 1257 y 779 cm! se deben a las vibraciones de
estiramiento de -COH, y los picos a 1432 y 660 cm™' corresponden, respectivamente, a los
compuestos de estiramiento -CH y -NH. La disminucion relativa de la intensidad de las bandas de
estiramiento fenolicas en el espectro correspondiente a las esferas de Ag (Fig. 4.9b) indica el papel

principal de estos compuestos en el mecanismo de bioreduccion.
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Figura 4.9 Espectro de FT-IR a) extracto y b) de la sintesis de las esferas de Ag.

4.3.1 Actividad catalitica

En la figura 4.10 se ilustran las degradaciones de los colorantes en presencia de las esferas
compactas obtenidas en la relacion 12:1 por medio del UV-vis. Utilizando diferentes condiciones,
ya que se agregaron las esferas en medio coloide y en polvo, se encontrd que la reduccion de los
colorantes era mas lenta que para el caso del coloide, obteniendo reducciones de 87% para RhB en
300 min (Fig. 4.10a), 75% para MO en 240 min (Fig. 4.10b) y 90% para MB en 300 min (Fig.
4.10c). En cambio, cuando se usan las particulas en polvo la degradacion es de 96% para RhB en

120 min (Fig. 4.10d), 90% para MO en 100 min (Fig. 4.10e) y 98% para MB en 110 min (Fig.
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4.101). Los resultados muestran que la degradacion se lleva a cabo més rapidamente cuando se

utiliza las esferas en polvo, puesto que al no estar solvatadas las particulas en agua y tener mayor

area de contacto resultan mas efectivas para la actividad catalitica.

La figura 4.11 ilustra la cinética de degradacion de los colorantes para los autoensambles esféricos

de Ag. La ecuacion 3, estima la tasa de degradacion, donde A es la absorbancia conocida en t, Ao

es la absorbancia en t=0 y t es el tiempo. Las constantes de velocidad (k) catalitica para esferas

agregadas en polvo fue 0.0262 min™! para RhB, 0.0240 min™' y 0.0294 min! para MO y MB. Las

k para las esferas utilizadas en coloide fueron 0.0061 min™' para RhB, 0.0062 min! y 0.0061 min-

! para MO y MB.
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Figura 4.10 UV-vis de las degradaciones de los colorantes RhB, MO y MB de las esferas de plata.
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Figura 4.11 Logaritmos y velocidades de degradacion de los diferentes colorantes empleando las esferas

de Ag en a) coloide y b) polvo.
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4.3.2 Voltametria ciclica.

El comportamiento electroquimico de las nanoestructuras se caracterizd6 en KOH 0.3 M, este
estudio ayudara a conocer mejor la actividad catalitica de las estructuras de plata. En la figura 4.12
se observan los voltamperogramas de las esferas de plata sintetizadas a una velocidad de 50 mV/s,
en un medio alcalino. En el medio alcalino se registraron picos de oxidaciéon y reduccion, esto nos

indica que es un sistema reversible, es decir los electrones se transfieren rapidamente.

Como se observa en el grafico 4.12a, los autoensambles presentan dos picos de oxidacion: uno a
290 mV y el otro a 681 mV; también se observan tres picos de reduccion a: 573 mV, 226 mV y
113 mV. La presencia de dos picos anddicos es indicativa de la formacion de varios tipos de 6xidos
resultante de un mecanismo de sorcion de los iones OH". En el barrido inverso se observan los
correspondientes picos de reduccion de los 6xidos anteriormente generados y otro pico que puede
deberse a la reduccion de oxigeno en el electrolito. Los cuales son atribuidos a la formacion de
Ag0 y AgO. Ademads, con el objetivo de mostrar la estabilidad de las particulas, la figura 4.12b

muestra un barrido realizado a diferentes velocidades desde 10 mV/s hasta 250 mV/s.
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Figura 4.12 Voltametria ciclica de las esferas de plata a a) 50 mV/s por 10 ciclos y b) a diferentes
velocidades de 10 a 250 mV/s.

4.3.3 Aplicacion en celda solar y como sustrato Raman.

En la Figura 4.13a se muestran las curvas de corriente contra voltaje y parametros fotovoltaicos de
la celda sensibilizada con CdS QDs (blanco) y la celda decorada con las esferas de plata. Aqui
podemos observar que el blanco tiene una Jsc de 6.5 mA/cm? un Voc de 509 mV y un FF de 38%
resultando en una eficiencia de 1.28%. Este desempeiio es bastante bajo, por lo que al compararse

con la celda dopada con las nanoestructuras se obtiene un incremento en Jsc de 11.38 mA/cm? y
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una disminucion del Voc a 427 mV y del FF de 35.38%, a pesar de mostrar menor Voc la eficiencia
aumento a 1.72%.

La figura 4.13b muestra los espectros de Raman, en donde, el de menor intensidad (color rosa) es
el correspondiente a la concentracion de 1x10> M de rodamina b, la cual fue usada como agente
marcador debido a sus bandas bien definidas en el espectro. Al analizar la rodamina en la misma
concentracion, pero usando como sustrato las esferas de plata, es notorio que hay un incremento
en las sefiales, esto indica que la morfologia puede ser empleada como sustrato para superficie

mejorada Raman.
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Figura 4.13 a) Curvas J-V de las celdas fotovoltaicas sensibilizadas con QDs y b) Espectro Raman de
superficie mejorada de la rodamina b y del sustrato con las esferas compactas de plata.

4.4 Sintesis y caracterizacion estructural de autoensambles 2D

Las nanoestructuras de autoensamblaje tienen un interés importante en la nanociencia y la
nanotecnologia, es por ello que esta investigacion se centra en el desarrollo de diferentes
morfologias por medio de un método facil de un solo paso. En este apartado, se muestran los
resultados en la sintesis de los autoensamblados 2D, especialmente de las morfologias esférica,

dendritica y tipo flor, ademas se destaca la evaluacion de sus aplicaciones y propiedades.
4.4.1 Esferas porosas

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis), es un método indirecto pero muy eficiente y rapido
para examinar la evolucion de la reaccion de bioreduccion de las nanoestructuras de Ag. Los
resultados en la figura 4.14 muestran los espectros de UV-vis, que corresponden a una muestra con
las siguientes caracteristicas, una concentracion 10 mM de AgNOs, una concentracion de 1.6% p/v

de extracto y relacion volumétrica de 10:1 de sal-extracto. Las curvas de absorcion presentes en
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los espectros se encuentran en el rango 350-550 nm, que tipicamente corresponde a la resonancia
del plasmén en la superficie (SPR) de las AgNPs, cuyo maximo de la banda se encuentra
aproximadamente a 485 nm. De igual forma, se observa que el ancho del pico aumenta, conforme
el tiempo transcurre, esta situacion se atribuye a una amplia distribucion de tamatfio presente en las
nanoestructuras, en donde cambian las condiciones de la resonancia del plasmén superficial debido

a las diferencias de confinamiento cuantico.
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Figura 4.14 UV-vis de las esferas porosas de plata en funcion del tiempo de reaccion

La figura 4.15a-d muestra imagenes de MEB de las estructuras autoensambladas de plata
preparadas con el extracto de Hamelia patens después de un dia de reaccion, empleando 1.6% p/v
del extracto, a una concentracion de 10 mM de AgNOs3 y una relacion volumétrica 10:1 de sal-
extracto. Las particulas tienen una morfologia semiesférica de tamafio promedio de 1.8 pm con
una distribucion de tamafio relativamente homogénea, que se encuentra entre 1.5 y 2 pm. La
imagen ampliada (Fig. 4.15¢c-d) revela una esfera conteniendo poros alargados, cuyos tamafios se
encuentra entre 20 y 30 nm, los mismos que se encuentran entrelazados con pequeiias laminas de
Ag, (de acuerdo a los estudios realizados de UV-vis), cuyo espesor es de 20 nm, que por lo tanto,
constituyen una matriz de un nanomaterial tipo 2D autoensamblado. Por lo tanto, estos
autoensamblajes exhiben una separacién nanométrica entre capas laminares cuya porosidad y
superficie, puede quedar disponible para posibles aplicaciones -cataliticas. Investigaciones
anteriores han sintetizado estructuras similares utilizando aminodcidos [55], bacterias [54], y

proteinas [82].
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Figura 4.15 Iméagenes de MEB de las esferas porosas de plata a diversas amplificaciones: a) 1,000X, b)
20,000X, c) 40,000 X y d) 100,000X.

El andlisis quimico realizado por EDS evalu¢ la pureza de las esferas, como se muestra en la figura
4.16, en la cual se presenta el analisis quimico puntual (a), la imagen en gris (b) y la imagen del
mapeo de composicion (c). Como se aprecia, las esferas estan formadas integramente por Ag. El
elemento cobre que aparece en el espectro proviene del portamuestras. Estos resultados indican
que el extracto acuoso de la planta Hamelia patens, es efectivo para obtener autoensamblajes de

plata en un solo paso combinado esto a través de un método de sintesis ecoamigable.

Al comparar este tipo de esfera con la obtenida en la seccion anterior (4.3) que se presentd en la
figura 4.6, es notable que los cambios de morfologia ilustran la influencia de la relacion
volumétrica de nitrato de plata/extracto de planta en la reaccion de biorreduccion. Esto es, a mayor
relacion volumétrica, se presenta mayor compactacion en el autoensamblaje de plata, esto se debe
a la mayor cantidad de sal precursora reducida, y consecuentemente una mayor difusién de atomos

hacia la superficie de crecimiento.
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Figura 4.16 EDS y mapeo quimico de las esferas sintetizadas a) analisis puntual y b-c) mapeo quimico
realizado a 20,000X.

Para conocer la estructura cristalina de las esferas sintetizadas se realizo la técnica de difractometria
de rayos X. La figura 4.17 presenta el patron de DRX de las esferas porosas de Ag. En el DRX se
muestran cuatro picos pertenecientes a los planos cristalograficos (111), (200), (220) y (311) de la
estructura cristalina fcc de la Ag (JCPDS 01-0051). Para propositos de comparacion se encuentra
que en un cristal perfecto, el valor de la relacion de intensidad entre los picos I(111)/I200) debe ser
2.2. En cambio, el patron experimental actual, presentd una proporcion de 3.3, lo que indica que
los planos (111) de la plata muestran orientacion cristalografica. Estos resultados sugieren que las
nanohojas de las estructuras esféricas estarian creciendo a lo largo de los planos (111) los cuales

son de baja energia superficial y se presentan como resultado de una répida reduccion.
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Figura 4.17 Patrén de DRX de las esferas porosas de plata.

Para identificar las biomoléculas localizadas en la superficie y responsables de reducir la sal de

plata, se realiz6 el analisis estructural por la técnica de FT-IR como se muestra en la figura 4.18.

62



La absorcion IR del extracto de la planta de Hamelia patens (Fig. 4.18a) muestra una banda ubicada
en 2926 cm’! perteneciente al grupo funcional C=0O representante de los compuestos flavonoides
presentes en el extracto. Las bandas de absorcion situadas en 1622 y 1432 cm! corresponden a la
tension del C=0 y la flexion de CH atribuidos al grupo CH> de las cetonas. El pico observado en
1267 cm’! corresponde a los fenoles y el situado en 1062 cm™ corresponde al grupo de los
alcoholes. Mientras que, las bandas en 779 y 660 cm’!, pertenecen respectivamente, a los

flavonoides y las aminas secundarias (-NH-).

Después de la reaccion, la disminucion relativa de la intensidad en las bandas asignadas a los
fenoles, en el espectro correspondiente a las esferas de Ag (Fig. 4.18b), indic6 el papel principal
de estos compuestos en el mecanismo de sintesis. Mientras que, la permanencia en el espectro, de
los grupos funcionales -C=0, -CH y —OH sugiere su participacion en la estabilizacion o direccion

en el crecimiento de las especies.
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Figura 4.18 FT-IR de las esferas porosas de plata, a) extracto acuoso de Hamelia patens y b) espectro de
los productos después de la reaccion.

4.4.1.1 Voltametria ciclica.

Para conocer el comportamiento electroquimico de las esferas de plata sintetizadas se realizaron
voltamperogramas, que se presentan en la figura 4.19. Estos fueron registrados a una velocidad de
50 mV/s, en un medio alcalino. Como se observa en el grafico 4.19a, los autoensambles presentan
tres picos de oxidacion ubicados en 218 mV, 286 mV y 674 mV; también se observan tres picos
de reduccion en 118 mV, 319 mV y 573 mV. Durante el barrido inverso se observan picos de la

reduccion de los 6xidos Ag>O, AgO y otro atribuido al oxigeno presente en el electrolito.
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Ademas, con el objetivo de analizar la estabilidad de las particulas, la figura 4.19b muestra un
barrido realizado a diferentes velocidades que van desde 10 mV/s hasta 250 mV/s, en cuyas curvas
los picos son consistentes a los observados en el grafico a 50 mV/s, con la diferencia, que al estar
2 picos tan cercanos de la oxidacién encontrados en 218 y 286 mV, se dificulta la distincion entre
ambos, conforme aumenta la velocidad de barrido, aunque hay un ligero ensanchamiento en el

ubicado a 286 mV.
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Figura 4.19 Voltamperograma de las esferas de plata porosas: a) 50 mV/s por 10 ciclos, y b) diferentes
velocidades de 10 a 250 mV/s.

4.4.1.2 Actividad catalitica

Con la finalidad de probar la actividad catalitica de las esferas porosas, fueron realizados estudios
de la degradacion de los colorantes MB, MO y RhB. En la figura 4.20 se observan las
degradaciones de los colorantes, monitoreadas por medio de espectroscopia de UV-vis, en
presencia de las esferas porosas obtenidas con la relacion volumétrica 10:1 de sal-extracto. Estos
estudios fueron realizados empleando las esferas en polvo y en una solucion coloidal. Se obtuvieron
degradaciones en la solucion coloidal del 88% para RhB en 180 min (Fig. 4.20a), 82% para MO
en 150 min (Fig. 4.20b) y 91% para MB en 150 min (Fig. 4.20c). En cambio, cuando se usan las
esferas en polvo la degradacion se llevd a cabo maés rapidamente obteniendo las siguientes
degradaciones 97.5% para RhB en 90 min (Fig. 4.20d), 92.5% para MO en 70 min (Fig. 4.20e) y
98.6% para MB en 80 min (Fig. 4.201).
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Figura 4.20 Espectros de UV-vis de las degradaciones de los diferentes colorantes en presencia de las
esferas de plata presentes en forma coloidal, @) RhB, b) MO y ¢) MB. Espectros de UV-vis de las esferas
presentes en forma de polvos d) RhB, ) MO y f) MB.

La figura 4.21 ilustra la cinética de degradacioén de los colorantes para las esferas utilizadas en

polvo, cuyas constantes de velocidad catalitica (k) fueron: 0.0448 min™! para RhB, 0.0422 min™!

para MO y 0.0455 min! para MB. Las constantes de velocidad para las esferas utilizadas en coloide

fueron 0.0262 min™' para RhB, 0.0240 min"' y 0.0294 min™! para MO y MB, respectivamente. De

manera similar, las velocidades de reaccion fueron mayores para las esferas empleadas en polvo

que de forma coloidal. Como se esperaba, al comparar los resultados obtenidos entre las esferas

mas compactas de la relacion 12:1, con las esferas porosas de la relacion 10:1, los resultados de

degradacion fueron mejores para las esferas porosas, lo que se atribuye a la mayor exposicion de

area de superficie y sitios activos para el proceso de la degradacion.
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Figura 4.21 Curvas del logaritmo de las velocidades en funcion del tiempo, mostrando la cinética de
degradacion de los colorantes RhB, MO y MB empleando las esferas de plata en dos medios, a) coloide y
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4.4.1.3 Actividad antibacteriana

Otra propiedad importante en las nanoestructuras de plata es su intrinseca actividad bactericida, es
por ello que los autoensambles esféricos fueron evaluados para las bacterias E. coli y S. aureus. En
la figura 4.22 se presentan los resultados de la etapa final después de 24 h de incubacion, en el
antibiograma de las esferas contra las bacterias de tipo gram-positivo y gram-negativo, y se observa
la distribucion de los discos impregnados con las concentraciones de 1 ppm hasta 150 ppm de las
particulas. Para conocer si el extracto mostraba algun efecto bactericida que potenciara el efecto
inhibitorio de las esferas de Ag, se analizé su interaccion con las bacterias E. coli y S. aureus, cuyos
resultados se presentan en la figura 4.22a, d, respectivamente. Después de las pruebas realizadas
se observo, que no hay ninguna interaccion y que las bacterias crecieron sobre el disco. Ademas,
para ilustrar que tampoco se presenta alguna interaccion con el papel filtro este se empled como

disco de control, mostrando los resultados negativos en la misma figura.

La figura 4.22 b-c presenta los halos inhibitorios de la actividad antibacteriana de las esferas
porosas contra la bacteria S. aureus. A partir de la concentracion de 20 ppm, se presenta un pequeilo
halo inhibitorio que indica el efecto bactericida por parte de las esferas, el rango del halo fue de 8-

10.5 mm.

Para el caso de la bacteria de tipo gram-negativa E. coli, la actividad que se obtuvo con las
particulas esféricas (Fig. 4.22 e-f) mostr6é un halo de inhibicion que comenzé en la muestra a la
concentracion de 20 ppm y que aumentd conforme la concentracion de las esferas se incremento,
el rango del halo fue de 8-11.5 mm. Es evidente que las particulas tuvieron un mayor efecto
bactericida para la bacteria de tipo gram-negativa, esto se reporta al tipo de estructura en su pared

celular, la cual es mas sensibles a la actividad bactericida de la plata [83, 84].

Para la cuantificacion de la actividad in vitro de las particulas, se evaliia habitualmente mediante
algunas de las variantes de los métodos de dilucion, en este caso por la concentracion minima
inhibitoria (MIC, por sus siglas en inglés), la cual se ha establecido como un estandar que evalua
susceptibilidad antimicrobiana; ademas de confirmar resistencias inusuales, da respuestas

definitivas cuando el resultado obtenido por otros métodos es indeterminado.
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Figura 4.22 Antibiograma contra la bacteria S. aureus empleando a) el extracto de Hamelia patens, b-c)
las esferas de plata y el antibiograma contra la bacteria E. coli utilizando d) el extracto de Hamelia
patens y e-f) las esferas de plata.

En la figura 4.23 se ilustra el barrido de concentraciones que se realiz6 con las esferas desde 1 hasta
20 ppm, se eligieron estas concentraciones, debido a que a la concentracion de 20 ppm en la prueba
de Kirby-Bauer se distingue un pequeio halo de inhibicidn, entonces, para conocer a partir de cual
concentracion comienza la inhibicion se realizan diluciones con referencia a esa concentracion (20

ppm), en este caso se utilizo 15, 5y 1 ppm.

En la figura 4.23a se observa la turbidez (0.5 McFarland) de la solucién control de la bacteria S.
aureus, en seguida se observa que a 1 y 5 ppm hay turbidez en la solucién, en 15 y 20 ppm la
solucién se torna cristalina, esto nos indica que no hay crecimiento de bacteria en esas
concentraciones. Para corroborar si hay o no crecimiento de bacteria en cada uno de los tubos, se
incuba por 24 h una gota de cada concentracioén en una caja con agar (Fig. 4.23b), a partir de 15
ppm, las esferas de plata presentan inhibicion de la bacteria, ya que al incubarlo no crecié ninguna

colonia en la caja Petri, a diferencia de las concentraciones mas bajas de 5y 1 ppm.

Para el caso de la bacteria E. coli (Fig. 4.23c¢), se prepard una solucion control con la escala de
turbidez 0.5 y se evaluaron las mismas concentraciones que para el caso anterior, con ello se

determind que su MIC se encuentra después de las 15 ppm, al probar esa concentracion agregandola
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al medio con agar desarrollo colonias de bacterias en el area donde se coloc6 la gota con solucion,
indicativo que no hay actividad bactericida de las particulas. Entonces estos resultados indican que
la bacteria S. aureus presenta una MIC menor, siendo un proceso bactericida mas sensible en la

presencia de las esferas porosas.

Figura 4.23 Concentracion minima inhibitoria para las esferas de plata a 1, 5, 15y 20 ppm para a-b) S.
aureus y c-d) E. coli.

4.4.1.4 Aplicacion en celdas solares y como sustrato Raman

Como parte de las propiedades a evaluar, las esferas de plata se utilizaron para dopar celdas
sensibilizadas con CdS QDs. En la Figura 4.24a se muestran las curvas de corriente contra voltaje
de la celda usada como blanco y la celda decorada con las esferas de plata. Se aprecia que el blanco
tuvo una menor eficiencia siendo de 1.28%, dado que los valores de Jsc, Voc y FF fueron 6.5
mA/cm?, 509 mV y 38%, respectivamente. Al compararse con la celda decorada con los
autoensambles se obtiene un incremento en Jsc de 11.08 mA/cm? y una disminucion del Voc a 467
mV y del FF de 46.28%. A pesar de mostrar una disminucion en el Voc la eficiencia aument6 a
2.39%, siendo un excelente indicativo para la aplicacion de estructuras de plata en celdas solares,

ya que es casi el doble de la eficiencia inicial.
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Otra aplicacion recientemente investigada y aplicada aqui fue usar las esferas porosas de Ag como
sustrato Raman de superficie mejorada. La figura 4.24b muestra los espectros Raman, en donde, la
linea de color rosa es el correspondiente a la concentracion de 1x10°> M de RhB, la cual fue usada
como agente marcador debido a sus bandas bien definidas en el espectro. Al analizar esta
concentracion de RhB, sin embargo, empleando las esferas de plata como sustrato, fue evidente el
incremento en la sefal por un factor de 4, esto indica que la morfologia puede ser empleada como

sustrato para superficie mejorada Raman en el caso de RhB.

a) 12 b)200,
Esferas P
104 —— RhB
_ % N 1501 —— Esferas P
NE 8 E
o c
E 6 o 100
= 4 ©
=" 50
w
0 ; : : ‘ - 0 ; ; -
00 01 02 Q.B 04 05 500 1000 1500 2000
Voltaje (V) Raman shift (cm™)

Figura 4.24 a) Curvas J-V de las celdas fotovoltaicas sensibilizadas con QDs y b) Espectro Raman de
superficie mejorada de la rodamina b y del sustrato con las esferas porosas de plata.

4.4.2 Nanodendritas y nanoarboles de Ag.

Las propiedades de los nanomateriales dependen en gran medida de los tamafos, formas,
dimensionalidad y morfologia, fundamentales para sus aplicaciones [85, 86]. Se ha dedicado
mucha investigacion a los nanomateriales dendriticos de metales nobles con una estructura y
morfologia controladas para el desarrollo de sus aplicaciones [87, 88]. Es por ello que en este
trabajo se logrod sintetizar y analizar la formacion de dos tipos de estructuras dendriticas, las mas
pequefias nombradas nanodendritas y las de una dimension mayor nombradas como nanoarboles.
Estas estructuras se sintetizaron empleando los mismos parametros experimentales, no obstante,
cada una fue obtenida dependiente del tiempo de reaccion. En el caso de las nanodendritas los
analisis son llevados a cabo en la primera hora de reaccion y correspondientemente los nanoarboles

fueron sintetizados después de un dia de reaccion.

Los primeros estudios de los productos sintetizados a una hora de reaccion fueron analizados a
temperatura ambiente mediante MEB, utilizando 10 mM AgNOsz y 1.6% p/v del extracto de

Hamelia patens en una relacion volumétrica de 5:1, respectivamente. La figura 4.25a muestra una
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imagen MEB de bajo aumento que ilustra la gran densidad de dendritas de plata preparadas. La
figura 4.25b-c muestra imagenes de mayor aumento que indican tamafios uniformes de hasta 1.5
um de las nanodendritas, que consisten en multiples ramas que crecen en una orientacion aleatoria.
Investigaciones anteriores muestran dendritas de plata con tamafios similares entre 1 y 2 um [89,
90]. Otros estudios informan que las dendritas de Ag exhiben estructuras homogéneas y longitudes

de la rama de aproximadamente 850 nm [91].

MAG. 1,000X WD 11.6 15kV wsssm 10 pm | MAG. 5,000X WD 11.6 15kV wem MAG. 10,000X WD 11.6 15kV wesss 1 pm

Figura 4.25 Micrografias de MEB de las nanodendritas de plata a a) 1,000X, b) 5,000X y c) 10,000X.

La figura 4.26a muestra una imagen de MEB de gran aumento que indica que las muestras estan
compuestas por varios copos agregados que contienen puntas nanométricas. El andlisis de mapeo
quimico de EDS (Fig. 4.26b-c) demuestra solo la presencia del elemento Ag, lo que ilustra la pureza

del producto.

Figura 4.26 Nanodendritas de plata a) imagen MEB, b) EDS y ¢) mapeo quimico

La figura 4.27a muestra los espectros de absorcion UV-vis de las nanodendritas de Ag en funcion
del tiempo de reaccion, ilustrando picos de absorcion en el rango de 370-560 nm, cuyo méximo
aparece a 485 nm perteneciente a la resonancia de plasmon de superficie (SPR) de la plata [92]. La
banda SPR se va ensanchando e incrementando su intensidad conforme la reaccion avanza debido

a la cantidad de particulas formadas y a las diferencias de tamafio de los brazos de las nanodendritas
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que muestran un diferente confinamiento cuantico en las nanoestructuras autoensambladas [93-
95].

La figura 4.27b ilustra un patrén de DRX que corresponde a las estructuras sintetizadas con picos
situados en las posiciones angulares: 38.1, 44.2, 64.5 y 77.4, que estan indexadas a los planos de

la plata fcc (111), (200), (220) y (311), respectivamente (JCPDS # 65-2871).
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Figura 4.27 a) Espectro de UV-vis a diferentes tiempos de reaccion y b) DRX de las nanodendritas de
plata.

En la figura 4.28 se muestra una imagen MET de campo oscuro anular de alto angulo (HAADF)
de una nanodendrita de plata con un tamafio de aproximadamente 1,5 pym formada por brazos
autoensamblados. La longitud y el ancho promedio de las ramas son de aproximadamente 800 nm
y 300 nm, respectivamente. Comparando esta micrografia MET con la imagen MEB anterior (Fig.
4.27a), las unidades nanoestructurales aparecen bien definidas en esta imagen formando dendritas.
La imagen MET de campo claro (Fig. 4.28b) muestra que las puntas de las ramas presentan un
tamafio nanométrico. Ademas, el patron de difraccion de electrones de area seleccionada (SAED)
mostrado en la figura 4.28c exhibe una naturaleza policristalina de la muestra con anillos indexados
alos planos (111), (200) y (220) de la estructura fcc de Ag. El caracter policristalino de las dendritas
indica una desorientacion generalizada de los cristales que componen el producto. La figura 4.28d
ilustra una micrografia de transmision de alta resolucion (HRTEM) de las puntas dendriticas. La
transformada rapida de Fourier (FFT) de la imagen muestra un espaciamiento interplanar de 0.2239
nm y 0.1986 nm correspondientes a los planos (111) y (200), respectivamente, de la estructura fcc

de Ag. Estos hallazgos estan de acuerdo con los obtenidos en los analisis de MEB y DRX.
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Figura 4.28 Caracterizacion mediante MET de las nanodendritas de plata, a) imagen HAADF-TEM, b)
imagen campo claro, c) patrén SAED, y d) imagen HRTEM (FFT).

La figura 4.29 muestra el area superficial especifica medida utilizando el método Brunauer-
Emmett-Teller. Las nanodendritas mostraron una superficie de 35.69 m?/g. Otras investigaciones
sobre estructuras autoensambladas mostraron valores més bajos de 6.08 m?*/g [96] y 3.46 m?*/g [97].
El tamano de dendrita menor (1.5 pum) obtenido con H. patens en comparacion con otras
investigaciones que obtuvieron tamafos de 5 y 6 pm empleando 50 mM de AgNOs [96, 97], se
atribuye a la concentracion menor de sal precursora (10 mM) utilizada en este trabajo, lo que
supone un menor espacio entre las ramas aumentando la superficie en el producto. Es fundamental

sefialar que un 4rea superficial elevada conduce a mejores aplicaciones cataliticas.

La distribucion del tamafio de los poros fue calculada mediante la ecuacion de Barrett—Joyner—
Halenda (BJH) que mostrdé un valor de aproximadamente 2.8 nm. Las curvas de adsorcion-
desorcion indican una isoterma de tipo IV [98]. Las nanodendritas de Ag sintetizadas son
mesoporosas y tienen adsorcion de multiples capas donde los poros se originan en los espacios

intermedios entre los brazos interconectados de la estructura autoensamblada.
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Figura 4.29 Isoterma de adsorcion-desorcion de N de las nanodendritas, distribucion de tamafio de los
poros (Fig. anexa).

4.4.2.1 Actividad catalitica

Se analizaron las propiedades cataliticas de las nanodendritas en medio polvo y coloide bajo
condiciones ambientales como se muestra en la figura 4.30. Los picos caracteristicos de los
colorantes se producen a 664, 555 y 432 nm para el azul de metileno (MB), la rodamina B (RhB)
y el naranja de metilo (MO), respectivamente. A partir de los espectros UV-vis, el pico de
absorbancia de los colorantes disminuy6 a medida que pasaba el tiempo en la reaccion redox. Para
el caso de las nanodendritas de plata al emplearse en medio coloide los tiempos se prolongaron
hasta las 24 h obteniendo eficiencias para RhB de 85%, para MO de 85% y para MB de 90%. En
cambio, al evaluar los valores de degradacion empleando el polvo de las nanodendritas, los tiempos
y las eficiencias se incrementaron a: MB 98%, RhB 96% en 180 min y MO 93% en 150 min. Las

nanodendritas de Ag en polvo tienen un tiempo de degradacion razonablemente corto.
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Figura 4.30 UV-vis de las degradaciones con las nanodendritas en coloide de los colorantes a) MB, b)
MO, c) RhB y empleando las particulas en polvo para e) MB, f) MOy g) RhB.

La figura 4.31 ilustra la cinética y la velocidad de degradacion de los tintes. El modelo de

Langmuir-Hinshelwood (L-H) se aplico segun la ecuacion de pseudo-primer orden para comparar

la cinética de reaccion de las degradaciones del tinte. (k): Ln [At / AO] = -kt, donde A es la

absorbancia a t conocido, Ao es la absorbancia en t=0 y t es el tiempo [99]. Las constantes de

velocidad para las nanodendritas utilizadas en coloide: 1.05x107,1.34x10y 1.39 x10° min 'para

RhB, MO y MB, respectivamente. En el caso de las nanodendritas empleadas en polvo las k que

se registraron: 0.0184, 0.0202 y 0.0185 min™! para RhB, MO y MB, respectivamente. La actividad

catalitica que poseen las nanodendritas se debe a su estructura de ramificaciones multiples, y la

gran area superficial que proporciona sitios mas activos para favorecer la degradacion del tinte [91,

96, 100], por ello la velocidad es mayor para las particulas en polvo que en las empleadas en

coloide.
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Figura 4.31 Gréficas de los logaritmos de degradacion y velocidades de los colorantes empleando las
nanodendritas en a) coloide y b) polvo.
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En este trabajo se investigd la influencia de los parametros como la concentracion y la relacion
volumétrica tanto de la sal precursora como del extracto, no obstante, otro punto importante al
analizar el desarrollo de estas estructuras autoensambladas es el tiempo de reaccion. Para el caso
especifico de la morfologia dendritica registrada empleando 10 mM AgNOs y 1.6% p/v del extracto
de Hamelia patens en una relacion volumétrica de 5:1, respectivamente, se evalud la reaccion
después de 24 h, las nanodendritas que se observaron en un principio, habrian crecido

transforméandose a los denominados nanoarboles o estructuras de tipo fractal.

En primera instancia la caracterizacion de las estructuras tipo arbol se realizé mediante MEB. La
figura 4.32a muestra una imagen de bajas amplificaciones que revela morfologias crecidas con una
orientacion aleatoria e integradas con nanoplacas hexagonales al final de las ramas. La figura
4.32b-c muestra imagenes de MEB de mayor aumento, correspondientes a una sola dendrita de un
tamafio de hasta 10 um de longitud. Los brazos dendriticos consisten de laminas hexagonales
semiorientadas con tamafios de 300 nm y espesor de 50 nm (Figura 4.32d). Esto es un hallazgo
importante, ya que para producir fractales generalmente se emplean métodos sintéticos fuera de
equilibrio y en dos pasos [101, 102], mientras que, en esta investigacion se obtienen en un solo

paso y a través de un método verde.
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Figura 4.32 Iméagenes de MEB de los nanoarboles de plata a diferentes amplificaciones: a) 2,000X, b-c)
5,000X y d) 30,000X.
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Para determinar la composicion quimica de la estructura dendritica, la figura 4.33a-b presenta el
analisis puntual y de mapeo quimico obtenidos mediante EDS, en donde se aprecia unicamente la
presencia del elemento plata, lo cual confirma la reduccion efectiva de los nanoarboles de plata
mediante el extracto acuoso de Hamelia patens. La figura 4.33¢ presenta el patron de DRX que
evalua la cristalinidad de los nanoarboles. Los picos situados a 20: 38.1, 44.3, 64.4 y 77.5 ° fueron
indexados a los planos cristalograficos (111), (200), (220) y (311) correspondientes a la plata fcc
(JCPDS # 004-0783). Esto también confirma la composicion quimica y estructura cristalina de los

nanoarboles de Ag.

De acuerdo con las relaciones de intensidad correspondientes a las reflexiones Iqi11y/I200), se
encuentra que el valor tedrico debe ser 2.5 (tarjeta PDF #004-0783). El patron de DRX
experimental, mostro una proporcion medida de 4.8 para las dendritas sintetizadas, lo que sugiere
que las nanohojas componiendo la estructura podrian estarse desarrollando en los planos (110). La
figura 4.33d ilustra el espectro UV-vis de los nanoarboles de Ag. La banda de absorcion SPR
correspondiente a la Ag, varia de 350 a 550 nm con un méaximo ubicado en 485 nm. La banda ancha
observada sugiere una amplia distribucion de tamafios, por causa de los diferentes espesores en las

puntas de los nanoarboles.
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Figura 4.33 Caracterizacion de los fractales de plata: a) andlisis quimico puntual, b) mapeo quimico, c)
patrén de DRX 'y d) espectro de UV-vis.
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La figura 4.34a-b muestra imagenes de MET obtenidas por la técnica de campo oscuro anular de
alto angulo (HAADF), confirmando que los nanoarboles estan compuestos de ramas con unidades
hexagonales al final de los brazos. La nanoestructura autoensamblada esta formada por nanohojas
que varian desde un tamafo inferior a los 25 nm, alcanzando 100 nm. Estos resultados confirman
el ensanchamiento de los espectros de UV-vis en donde se muestra diferente grado de
confinamiento cudntico, esto es obvio a partir de la morfologia observada en otros y en el presente

trabajo [95, 103].

Las areas con diferente contraste también evidencian en estas imagenes diferente grado de
confinamiento cudntico en los bordes de la estructura (Fig. 4.34b) muestran unidades nanométricas
que componen la nanoestructura. Al observar la morfologia hexagonal de las nanohojas en la
estructura cubica fcc de la Ag, esto sugiere que las nanohojas crecen a lo largo de los planos (110).
Estos resultados reafirman la orientacion de la direccion (111) presentes en los patrones de

difraccion de rayos X.

Figura 4.34 Imégenes de HAADF de los nanoarboles de plata.

Se registrd6 un patron de difraccion de electrones de area selecta (SAED) para confirmar la
naturaleza cristalina de las dendritas de Ag (Fig. 4.35a). El patrén SAED tomado de una placa
hexagonal revela monocristales y aparece orientado en el eje de zona [101]. La figura 4.35b-c
muestra las imagenes de campo claro y campo oscuro de una dendrita. La imagen de campo claro
detalla las lineas de extincion de las dendritas que tienen una direccion de crecimiento preferencial

a lo largo del eje cristalografico [1 1 1].

A partir de la imagen de alta resolucion (HRTEM) y su correspondiente FFT (Fig. 4.35d), el

espaciamiento interplanar de la medicion fue de 0.23 nm, que corresponde a los planos (111),
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similarmente, se midieron los planos (220) cuya distancia interplanar es 0.14 nm. Estos resultados

confirman lo expresado por la técnica de DRX.

Figura 4.35 Estudios MET de las dendritas de plata, a) patrén SAED, b-c) imagenes de campo claro y
oscuro, d) imagen HRTEM y FFT.

Se realizaron mediciones de FTIR para identificar los posibles compuestos en el extracto
responsables de la reduccion de las nanoestructuras de plata. El espectro IR del extracto (Fig. 4.36a)
mostré una banda ancha a 3420 cm™ asignada a los OH. Las bandas de intensidad media a 2926,
1432 y 1237 cm™! se asignaron a las vibraciones de CH y la banda intensa a 1060 cm™! se relacion6
con la vibracién de CO. La banda més intensa aparece a 1622 cm™' marcada para las vibraciones
C=0, la cual es una banda tipica de los compuestos carbonilos, pertenecientes a los flavonoides y

alcaloides.

El sobrenadante de la reaccion de reduccion reveld interesantes cambios quimicos en los
compuestos organicos mayoritarios del extracto de Hamelia patens (Fig. 4.36b), en el espectro se
muestra una disminucion de las bandas asignadas a los flavonoides, esto nos sugiere que estan
involucrados en el mecanismo de reduccion, mientras que la permanencia de los grupos —CH y —

OH pueden estar involucrados como guia de crecimiento de los nanoarboles.
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Figura 4.36 Espectroscopia de FT-IR realizada a: a) extracto de Hamelia patens y b) sobrenadante del
extracto después de la reaccién de reduccion.

4.4.2.2 Aplicacion en celdas solares y como sustrato Raman

Las curvas de corriente vs voltaje en la figura 4.37a muestran los nanoarboles de plata empleados
en una celda fotovoltaica. La eficiencia de la celda sin nanoestructuras fue de 1.28%, con una Jsc
de 6.5 mA/cm?, el Voc de 509 mV y el FF de 38%. Mientras que, la celda conteniendo las
estructuras tipo arbol presentd un incremento en la eficiencia de 2.04%, con una Jsc de 13.86
mA/cm? y una disminucién del Voc a 450 mV y el FF siendo de 32.78%. Es importante sefialar
que esta morfologia fue la que obtuvo mayor densidad de corriente en comparacion a las otras, y
aunque la eficiencia no es la mayor, el evidente aument6 en la Jsc, lo que puede atribuirse a la
morfologia dendritica compuesta por laminas lo que ayudaria a la conduccion electronica.

Por otro lado, la figura 4.37b muestra los espectros de superficie mejorada de Raman, en donde, la
linea de color rosa es la correspondiente a la concentracion 1x10° M de rodamina b. Al utilizar
como sustrato los nanodrboles de plata y medir la rodamina b, se obtiene un incremento en la
intensidad de la sefial en un factor de 10 veces mejor. Esta morfologia es muy reportada utilizada

como sustrato Raman, dado los sitios activos entre los brazos del arbol [104-106].
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Figura 4.37 Mediciones realizadas en los arboles de plata: a) curvas J-V de celdas fotovoltaicas
sensibilizadas y b) espectro Raman de superficie mejorada de la rodamina b y del sustrato.

4.4.2.3 Actividad electroquimica

Se realizaron estudios electroquimicos para conocer el comportamiento de los nanoarboles de Ag
empleando una solucion de KOH 0.3 M como electrolito. La figura 4.38 muestra los
voltamperogramas obtenidos a un voltaje de 50 mV/s durante 10 ciclos y diferentes velocidades de
exploracion desde 10 mV/s hasta 250 mV/s. En todos los casos, el barrido de potencial se inicia en
una direccion negativa desde el potencial de circuito abierto. En la Figura 4.38a se muestran dos
potenciales de picos catddicos (Epci=-0.03 V y Epeo=-0.38 V). El Ejc; se atribuye a la reduccion
del 6xido de plata a plata metélica, y el Epc2 podria deberse a la reduccion del oxigeno presente en
el electrolito [107] o la contribucion de grupos funcionales del carbon vulcan. Asimismo, el
potencial de pico anddico (Epa1= 0.27 V) esta asociado con la formacion de la multicapa de Ag,O
[108, 109]. La formacion y reduccion de Ag>O ocurre durante los diferentes ciclos, lo que indica
la estabilidad del material; es decir, no hay cambios significativos en la superficie del electrodo.
La Figura 4.38b muestra la misma tendencia, el pico de corriente catddica y anddica aumenta como
una funcion de velocidad de barrido, el Eyc2 se desplaza negativamente, lo que podria atribuirse a
un sobrepotencial que limita la reaccion faradaica. Los picos Epc1 y Epai cambian ligeramente
indicando que las dendritas de Ag son un material electroquimicamente estable en el intervalo de
potencial estudiado. Estos resultados son similares a los reportados en otras investigaciones de
dendritas de plata [110-112], en los cuales atribuyen los picos en 0.1 V y 0.4 V al par redox
Ag>0O/Ag, ademas que por la rugosidad de la morfologia se promueven los procesos electroliticos,
los cuales son beneficiosos para las aplicaciones cataliticas y para ser empleadas como sustrato

SERS por el buen transporte electronico que presentan.
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Figura 4.38 Voltamperogramas obtenidos en los nanoarboles de Ag a, a) 50 mV/s durante 10 ciclos y, b)
a diferentes velocidades de barrido.

La caracterizacion electroquimica de los nanoarboles de Ag también se ha analizado usando VC
en presencia de una soluciéon de [Fe (CN) 6]*’# 0.1 M en KC1 1 M a una velocidad de exploracion
de 20 mV/s como se muestra en la figura 4.39a. Se aprecia una respuesta electroquimica entre las
dendritas de Ag y el carbon vulcan. Aparece un potencial catddico (Epc) y un potencial anddico
(Epa) asociados con el par redox. Se produce un pico redox bien definido con una separacion
maxima de 8 mV para los nanoarboles y 13 mV para el carbon vulcan (AE,=Epa-Eyc). Estos valores
revelan que la transferencia de electrones es mas rapida en las estructuras de Ag que en el carbon
vulcan, y se comporta como un buen material conductor similar al platino y el oro [113]. E1 AE,=13
mV del carbon se puede asociar con la quimica de su superficie. La figura 4.39b presenta el mismo
sistema a diferentes velocidades de exploracion realizadas para observar el comportamiento de las
curvas. La relacion de corrientes de los picos catddicos y anddicos (Ipa/Ipc) indica la eficiencia de
la reaccion. Los nanoarboles presentan valores cercanos a 1 asociados a una reaccion reversible,
como se observa en el valor de AE,, lo que significa que la especie reducida se obtiene de manera
eficiente en el proceso de oxidacion. Una relacion lineal se obtuvo entre la corriente del pico
anddico y catddico y la raiz cuadrada de las velocidades de barrido (Fig. 4.39¢), lo que indica que
el flujo de especies esta controlado por difusion. La grafica de Nyquist para los nanoarboles de Ag
y el carbon vulcan se muestra en la figura 4.39d. Los datos de impedancia podrian ajustarse al
circuito Randles, donde Rs es la resistencia del electrolito, Rct es la resistencia de transferencia de
carga que se produce debido a la reaccion redox del electrolito, Cdl es la capacitancia de doble
capay W es la impedancia de Warburg. La respuesta del carbon mostré una mayor resistencia a la

transferencia de carga (Rct=129.9 Q) que los nanoarboles de Ag (Rct=71.35 Q). Este anélisis indica
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que la transferencia de electrones par redox es mas rapida en estas estructuras de Ag debido a su

buena conductividad. Este resultado concuerda con los voltamperogramas de la figura 4.38.
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Figura 4.39 Curvas de voltametria ciclica de: a) los nanoarboles de Ag y el carbén vulcan a 20 mV/s, b)
nanoarboles de Ag a diferentes velocidades de escaneo, c) relacion de corriente Ipa / Ipc y trazados de
calibracion de la corriente méaxima frente a las velocidades, y d) espectros de impedancia usando 0.1 M
[Fe (CN) 6]*'* en una solucion de KCI 1 M.

4.4.3 Nanoflores de plata

A lo largo de este trabajo, se ha corroborado que al emplear la sintesis verde modificando la
relacion volumétrica, las concentraciones e incluso el tiempo de reaccion, se obtienen diferentes
morfologias en las particulas. Al realizar el proceso de centrifugado a las soluciones de reaccion
otros resultados morfologicos fueron obtenidos. En la seccion pasada 4.4.1, se recuerda que fueron
analizadas las esferas porosas, sintetizadas después de un dia de reaccion empleando 1.6% p/v de
extracto, 10 mM de AgNO3 y una relacion volumétrica de 10:1. Por medio del lavado empleando
una velocidad de centrifugacion de 12,000 rpm durante 12 min en alcohol isopropilico, se obtuvo
otro tipo de morfologia. La figura 4.40a-d muestra micrografias de MEB de bajo y alto aumento
del material preparado. En las micrografias de bajo aumento aparece una gran densidad de

particulas cuya morfologia es similar a flores de Ag. Se encuentran estas morfologias bien dispersas
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con un tamafo en el rango de 1 a 2 pm. Mientras que, en las imagenes de mayor amplificacion se
observa claramente flores autoensambladas de Ag cuyos nanopétalos estan orientados al azar y
presentan espesores de hasta 100 nm. Al estar compuesta por laminas nanométricas utilizadas como

bloques de construccion, ésta morfologia expone una gran area superficial.

MAG. 10,000X WD 9.6 5kV

MAG. 40,000X WD 9.6 5kV === 200nm | MAG.40,000X WD 9.6 5kV === 200nm
Figura 4.40 Micrografias de MEB de las nanoflores de plata a: a) 5,000X, b) 10,000X y c-d) 40,000X.

Ademéds, estos resultados también sugieren la posible presencia de biomoléculas directivas
presentes en el extracto de Hamelia patens que impulsan la formacion de estas morfologias. La
figura 4.41a-c muestra el analisis quimico puntual (EDS) y el mapeo quimico elemental, en donde

ambos indican que las nanoflores estdn formadas tnicamente por el metal Ag.
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Figura 4.41 EDS de las nanoflores sintetizadas, a) andlisis puntual y b-c) mapeo quimico.
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La técnica de difraccion de rayos X identifico la estructura cristalina de los productos de plata
obtenidos. La figura 4.42a muestra el patron de DRX con la siguiente distribucion angular 38.16 °,
44.44 °,64.55°y 77.41 °, que a su vez corresponde a los planos cristalograficos (11 1), (2 00), (2
2 0), y (31 1) de la estructura fcc de Ag. Estos resultados confirman la formacion de nanoflores
como un material de una sola fase. Ademas, el tamafio de cristal de las nanoflores se calculd
mediante la ecuacion de Debye-Scherrer, que arroj6 como resultado un tamafio promedio de 90
nm. La morfologia determinada anteriormente mediante MEB, indica una orientacion
cristalografica preferencial de los nanopétalos hacia los planos (111) ya que aparecen con mayor

intensidad en el patrén DRX.

La figura 4.42b muestra el espectro de UV-vis de las nanoflores. La intensidad del pico ubicado a
455 nm, indica una gran cantidad de productos sintetizados, al mismo tiempo, el pico ancho indica

las diferencias de tamafo de los pétalos en las nanoflores.
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Figura 4.42 Caracterizacion de las nanoflores de plata, a) patron de DRX y b) espectro de UV-vis.

Las imagenes de contraste por numero atomico muestran a las nanoflores de plata en la figura
4.43a,b. Se aprecia un contraste homogéneo, lo que sugiere una misma composicion en el material.
Como se describio anteriormente, las nanoflores estan compuestas por grandes nanoplacas que
crecen en diferentes orientaciones. El correspondiente patron de difraccion de electrones de area
selecta (SAED) registrado en un nanopétalo indica su naturaleza monocristalina (Fig. 4.43c). Los
pétalos aparecen orientados en el eje de la zona [101] de la Ag fcc. La figura 4.43d presenta una
imagen HRTEM de un nanopétalo cuya distancia interplanar medida fue de 0.23 nm que

corresponde al espaciado de los planos (111) de la Ag.
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Figura 4.43 Caracterizacion mediante MET de las nanoflores de plata, a-b) imagenes HAADF-TEM, c)
patrén SAED, y d) imagen HRTEM.

4.4.3.1 Voltametria ciclica.

Para conocer el comportamiento electroquimico de las nanoflores de plata sintetizadas se realizaron
voltamperogramas, que se presentan en la figura 4.44. Estos fueron registrados a una velocidad de
50 mV/s, en un medio alcalino (KOH 0.3 M). Como se observa en el grafico 4.44a, los
autoensambles presentan dos picos de oxidacion ubicados en 277 mV y 646 mV; también se
observan tres picos de reduccion en 78 mV, 297 mV y 576 mV. Los dos primeros picos
corresponden con la reduccion de los 6xidos Ag>O, AgO y el ultimo es atribuido al oxigeno

presente en el electrolito.

Ademas, con el objetivo de analizar la estabilidad de las particulas, la figura 4.44b muestra un
barrido realizado a diferentes velocidades que van desde 10 mV/s hasta 250 mV/s, en cuyas curvas
los picos son consistentes a los observados en el grafico a 50 mV/s (Fig. 4.44a). Conforme se
aumenta la velocidad de barrido es comin que exista, un incremento en la corriente y que se

deformen ligeramente los picos.
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Figura 4.44 Voltamperogramas obtenidos en las nanoflores de Ag a a) 50 mV/s durante 10 ciclos y, b) a
diferentes velocidades de barrido.

4.4.3.2 Propiedades antibacterianas

La figura 4.45 muestra el antibiograma obtenido con las bacterias S. aureus gram-positiva y E. coli
gram-negativa en contacto con diferentes concentraciones de las nanoflores de Ag. Para conocer
el efecto bactericida de la sal precursora (AgNQO3), a la concentracion empleada en la sintesis de 10
mM, se analizo su interaccion con las bacterias E. coli y S. aureus, cuyos resultados se presentan
en la figura 4.45a,d, respectivamente. Primeramente, se analizo el papel filtro, el cual se empled
como disco de control en la figura, el cual no mostrd interaccion al observar que las bacterias
crecieron sobre ¢él. Ademds, después de esta prueba realizada se observo, que el disco
correspondiente a la sal de plata (AgNO3; 10 mM) mostrd un halo de inhibicion equivalente a 15
mm, mientras que, para diversas concentraciones desde 1 ppm hasta 150 ppm de las nanoflores de
plata, se present6 un halo de inhibicion en las bacterias progresivo con la concentracion hasta llegar
a un didmetro de 13 mm, cuyo valor es aceptable considerando la concentracion inferior utilizada

de las nanoestructuras de plata en comparacion con la sal precursora.

Sin embargo, en las figuras 4.45b-c la bacteria S. aureus en presencia de las nanoflores de plata
presenta halos de inhibicion que comienzan a partir de 20 ppm y va aumentando conforme se
emplea la mayor concentracion de 150 ppm. En este caso se observo un rango de tamafios en el
halo de inhibicién desde 7 hastal0) mm, este ultimo para la concentracion mayor. Al evaluar la
actividad de las nanoflores contra la bacteria Gram-negativa E. coli, en la figura 4.45e-f se
identificaron halos de inhibicion en el rango de 7 al3 mm, iniciando desde la concentracion de 20

ppm y hasta 150 ppm, respectivamente.
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Figura 4.45 Antibiogramas contra la bacteria S. aureus empleando a) AGNOs; 10 mM b-c) las nanoflores
de plata. Antibiogramas contra la bacteria E. coli utilizando d) AgNOz; 10 mM y e-f) las nanoflores de
plata.

Las nanoflores de plata se evaluaron para conocer su concentracion minima inhibitoria (MIC) en
cada bacteria, como se observa en la figura 4.46. En cada tubo se analizé la turbidez (0.5
McFarland) de la solucién control de las bacterias, y posteriormente, colocando las gotas en las
cajas de Petri e incubando en el medio de agar durante 24 h, se analizd el crecimiento de las
colonias. Para S. aureus, la MIC fue de 20 ppm y para E. coli de 15 ppm, lo que indica una buena

sensibilidad de las nanoflores de Ag.

4.4.3.3 Aplicacion en celdas solares y como sustrato Raman

Para finalizar las aplicaciones de las nanoflores de plata, se emplearon para decorar una celda
fotovoltaica y se registraron las curvas de corriente contra voltaje presentadas en la figura 4.47a.
El blanco consistente en inicamente el compuesto Ti0, registrd una eficiencia de 1.28%, con una
Jsc de 6.5 mA/cm?, un Voc de 509 mV y el FF de 38%. Al compararse con la celda decorada con
las nanoflores, se obtuvo un incremento en los valores de Jsc, Voc y FF correspondiente a 12.6
mA/cm?, 508 mV y 46.26%, respectivamente. Registrindose, en esta morfologia la mayor
eficiencia al aumentar hasta 2.96%, cuyo valor representa mas del doble. Esta estructura compuesta
de nanolaminas, benefician la conduccion electrénica y por ende el flujo de electrones, resultando

en su mayor eficiencia.
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Figura 4.46 Concentracion minima inhibitoria para las nanoflores de plata a 1, 5, 15y 20 ppm para a-b)
S. aureus y c-d) E. coli.

La figura 4.47b muestra los espectros de superficie mejorada Raman, en donde, la linea de color
rosa es el correspondiente a la concentracion de 1x10> M de rodamina b. Al utilizar las nanoflores
de plata como sustrato y medir la rodamina b nuevamente, hay un incremento en la intensidad de
la sefial hasta 8 veces. Esto significa que la estructura compuesta por laminas, presenta un
incremento en los “hot spots” (sitios activos) que beneficia las propiedades de las nanoestructuras

metalicas al amplificar las sefiales de dispersion Raman que generalmente son débiles.
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Figura 4.47 a) Curvas J-V de las celdas fotovoltaicas sensibilizadas y b) espectro Raman de superficie
mejorada de la RhB y del sustrato con las nanoflores de plata.

88



CAPITULO V. DISCUSION DE RESULTADOS

Como se ha mostrado en este trabajo, se han empleado diferentes variables y condiciones en la
sintesis de los autoensambles de plata empleando el extracto de Hamelia patens como agente
reductor. La tabla 5.1 resume los resultados en donde la columna 1 muestra las concentraciones
utilizadas en % peso/volumen del extracto, la columna 2, la concentracioén de la sal precursora
(mM), la columna 3, la relacion volumétrica sal precursora- extracto utilizada, la columna 4 el tipo
de morfologia obtenida, la columna 5, el tamafio promedio y finalmente la columna 6, el tiempo
minimo de reaccion obtenido.

Tabla 5.1. Resultados obtenidos de los autoensambles de plata.

Autoensambles de plata
Concentracion del | Concentracién del voluls:é::;::[sal Formade las Tamaiio Tiempo de
extracto (% p/v) AgNO; [mM) extracto) particulas promedio reaccién
Agregados
5:1 irregulares 200 nm 1dia
5]
10:1 Esferas 300 nm 3 dias
12:1 Esferas 300 nm 3 dias
Agregados
5:1 irregulares 200 nm 1dia
1% b2
10:1 Esferas 300 nm 3 dias
12:1 Esferas 300 nm 2 dias
Agregados
5:1 irregulares 200 nm 1dia
10
10:1 Esferas 500 nm 2 dias
12:1 Esferas 500 nm 2 dias
5:1 Agregados 200 nm 1dia
irregulares
6 10:1 Encadenamientos 20/100nm 1dia
12:1 Esferas 300 nm 1dia
5:1 Encadenamientos 20/100nm 1dia
Q,
1.3% 8 10:1 alambres 20/500nm 2 dias
12:1 Esferas 500 nm 1dia
5:1 Encadenamientos 20/200nm 1dia
10 10:1 Esferas 500 nm 1dia
12:1 Esferas 500 nm 1dia
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3.1 Agregados . 1dia
irregulares
6 5:1 Fractales 1-3 micras 3 dias
10:1 Esferas 1 micra 1dia
12:1 Esferas 1 micra 1dia
Agregados
3:1 irregulares 500 nm 1dia
1.6% 8 5:1 Fractales 1-3 micras 3 dias
10:1 Esferas 1 micra 2 dias
12:1 Esferas 1 micra 1dia
Agregados
3:1 irregulares * 1dia
10 5:1 Fractales 3-5 micras 1dia
10:1 Esferas 1-3 micras 1dia
12:1 Esferas 1-3 micras “1dia
5:1 Nanoparticulas * 30 minutos
° 10:1 Nanoparticulas 30 nm 30 minutos
1o% g 5:1 Nanoparticulas * 15 minutos
10:1 Nanoparticulas 25nm 15 minutos
5:1 Nanoparticulas * 5 minutos
10 10:1 Nanoparticulas 25nm 5 minutos

*Por el exceso de organico en la muestra, no fue posible medir el tamafio de las particulas.

Como puede notarse cuando la concentracién de extracto aumenta en la reaccion, se obtienen
nanoparticulas en lugar de autoensambles de plata, esto se debe a que las sustancias presentes en
el extracto, que actian como agentes estabilizantes, también aumentan, es por ello que las

particulas se estabilizan en tamafios nanométricos (nanoparticulas).

5.1 Mecanismo de sintesis verde

Al incrementar la cantidad de sal precursora en la reaccion de bioreduccion, se obtiene un
crecimiento de diversas formas de particulas de plata, asimismo esto sucede cuando el tiempo de
reaccion se incrementa. De esta forma, en el trabajo actual, el crecimiento incontrolado de las
particulas de plata se debe a la insuficiente cantidad de agente estabilizante en la planta, la cual
normalmente frena el tamafio de las particulas biosintetizadas para la formacion de nanoparticulas,
esto es, aunque se tiene la cantidad adecuada del agente reductor, no se cuenta con la cantidad
adecuada de agente estabilizante, lo que permite seguir bioreduciendo a los iones de plata

continuadamente. A la postre y bajo las presentes condiciones experimentales, inicamente se limita
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el crecimiento, por el incremento en la cantidad de la sal precursora en la reaccién. Las morfologias
de las nanoestructuras son dirigidas en su crecimiento, por la presencia de entidades bioldgicas que
se encuentran en un gran namero de compuestos organicos tales como: hidratos de carbon, grasas,
proteinas, enzimas y coenzimas, fenoles, flavonoides, terpenos, alcaloides, etc [114, 115], capaces
de donar electrones para la reduccion de los iones de Ag™ a Ag®. Aunque se sabe que los radicales
libres se generan por las especies reactivas de oxigeno (ROS) [116, 117]. Las biomoléculas tales
como las proteinas, glicoproteina, lipidos, acidos grasos, fenoles, flavonoides y azucares controlan

fuertemente la formacion de radicales libres [118].

Con la finalidad de dilucidar lo que ocurre en el mecanismo de reduccion de la plata y de los
cambios en el extracto, se analiz6 el medio mediante espectroscopia FTIR posterior a la reduccion
de plata y su comparacion con el extracto de planta de H. patens. El espectro de IR de H. patens
(Fig. 5.1a) mostr6 una banda ancha a 3420 cm™! asignada a los residuos de OH. Las bandas de
intensidad media a 2926, 1432 y 1237 cm™! se asignaron a las vibraciones de CH y la banda intensa
a 1060 cm! se relaciond con la vibraciéon de CO. Este patron es tipico de los compuestos glucésidos
[37-39]. La banda mas intensa aparece a 1622 cm™! marcada para las vibraciones C=0, una banda
tipica de los compuestos carbonilicos, previamente reportada para H. patens que incluyen
flavonoides y alcaloides [119]. El sobrenadante de la reacciéon de reduccion reveld una
acidificacion media (pH= 3.7) e interesantes cambios quimicos en los compuestos organicos
mayoritarios del extracto de H. patens. El espectro de IR (Fig. 5.1b) mostr6 la banda de vibracion
C=0 a 1621 cm™!, que aument6 con respecto al espectro de extracto de planta, encontrando un
A%T (55,7%) en comparacién con 2926 cm™ (65,7%), que estaba aqui mayor (10%) con respecto
al A%T observado en la figura 5.1a (1%).

0 . . .
4000 3000 2000 1000 2000 3000 2000 1000
Wavenumber (cm) Wavenumber (cm-')

Figura 5.1 Espectro IR a) extracto de Hamelia patens y b) sobrenadante de la reaccion.
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Como complemento a la investigacion de los cambios en los compuestos organicos, también se
analizo6 por HNMR el espectro del extracto de Hamelia patens (Fig. 5.2a), donde se muestra
resonancias relacionadas con compuestos aromaticos en el rango & de 7.20-6.00. Se asignaron
sefales en el rango 6 de 5.60-3.00 a compuestos del tipo glucdsido. Las resonancias de protones
OH se atribuyeron a singletes amplios en 6 5.52, 4.95, 4.55, 4.48 y 4.19, las senales de protones
anoméricos se superpusieron con la resonancia HOD [120]. El patron de sefiales anterior se asocio
a los glucdsidos de flavonoides como compuestos mayoritarios del extracto, que se asemejan a
compuestos analogos como 5,7,2°,5 -tetrahidroxiflavanona-7-rutin6sido, descrito en hojas de H.
patens [121] .En la figura 5.2b después de la reduccion es notoria una simplificacion en el rango o
7.20-6.00, ya que solo aparecieron dos dobletes en 6 6.82 y 6.33 (J=3.5 Hz), revelando un benceno
1,2,4,6-tetrasustituido. Las resonancias de los restos de azucar aparecieron en el rango de o 4.20-
3.00. Un doblete en 6 1.00 (J = 7.0 Hz) reveld la presencia de un grupo metilo secundario y se
asociaron con el resto de rutinosido [122]. Esta evidencia experimental concuerda con la
degradacion de los flavonoides por procesos oxidativos [123], donde los derivados del éacido
benzoico se forman por ruptura de su anillo C [124]. Ademads, como se sugiere para la degradacion
de flavonoides rutinosidos [125], el residuo de azlicar permanece unido a una porcion de flavonoide
degradado. Esto concuerda a los resultados obtenidos en el andlisis de la capacidad captadora de
radicales DPPH realizado al extracto de Hamelia patens. El extracto vegetal obtuvo una importante
actividad antioxidante del 90%. Por lo que un mayor contenido de antioxidantes facilita la
reduccion de iones de plata a plata metalica debido a la capacidad de donacion de electrones de

estos compuestos [126].

Por lo anterior, se puede sugerir un mecanismo de reaccion para la sintesis de los autoensambles
de plata, considerando 5,7,2",5-tetrahidroxiflavanona-7-rutindésido como el agente reductor
mayoritario en el extracto vegetal de la siguiente manera: los glucésidos flavonoides (I) actuan
como agente reductor que proporciona un electréon por grupo fenol como se conoce, si se dan dos
electrones, se forma un quinoflavonoide (II) y se reducen dos 4tomos de Ag. La oxidacion adicional
de flavanona (II) en flavona (III) es plausible, como se describe [127], por lo tanto, procede la
reduccion de dos 4tomos de Ag, finalmente, el medio acuoso en la reaccion quimica promueve la
escision de los flavonoides para producir derivados del 4cido benzoico (IV) [124]. El mecanismo

de reaccion sugerido se muestra en el esquema de la figura 5.3.
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Figura 5.2 Espectroscopia HNMR de, a) el extracto de Hamelia patens antes y b) después de la reaccion
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Figura 5.3 Esquema de la Reduccion de Ag*a AgP con el extracto de H. patens.
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5.2 Crecimiento de las nanoestructuras

La diversidad de formas sintetizadas se presenta como consecuencia tanto de la velocidad y tiempo
de crecimiento, como de la cantidad de extracto y sal precursora utilizadas. A medida que los
compuestos presentes en el extracto se encuentran en cantidad suficiente y la sal precursora en
exceso, la nucleacidon y crecimiento aumenta conllevando a una agregacion del tipo polinuclear,
que ademas se encuentra asistido por un crecimiento secundario que conllevan a una influencia

anisotropica.

El crecimiento de las diferentes morfologias se puede atribuir a los distintos agentes
direccionadores presentes en el extracto, como son los aminodcidos. Otras investigaciones [55,
128] concluyen que la naturaleza quimica y la caracteristica estructural de los aminoacidos pueden
cambiar la forma de ensamblaje de las nanoestructuras de plata y que emplear una mayor
concentracion de AgNOs, conduce a particulas de Ag con tamafios mas grandes y estructuras
jerarquicas definidas. Ademads, es probable que los grupos carboxilicos faciliten la adicion de iones
de plata a la superficie, mientras que los grupos hidroxilicos participen en la reduccion a plata
metalica. Asimismo, los grupos hidroxilicos tienen la capacidad de coordinar los iones de plata

proporcionando y fomentando el crecimiento de las particulas [129].

En los casos de las esferas compactas y porosas, en las cuales se emplearon las mayores relaciones
volumétricas y, por ende, mayor cantidad del precursor (AgNO3), las biomoléculas presentes en el
extracto conducen a la morfologia en la forma mas elemental, la esfera, ya que se sigue el concepto
de que requieren la menor cantidad de energia para mantener su forma. Al no haber la suficiente
energia y agentes direccionadores para cambiar su morfologia, se obtienen las microesferas que se
observaron en las secciones 4.3 y 4.4. Para el caso de las esferas compactas (12:1), la agregacion
de nanorods en la superficie puede deberse, a un crecimiento descontrolado resultante del exceso

de iones de plata reducidos, que se agregan rapidamente a su superficie y compactan la estructura.

Un crecimiento dendritico da lugar cuando las especies quimicas precipitan, el comportamiento se
explica comunmente de acuerdo con el modelo de agregacion limitada por difusion (DLA) [130,
131], donde el paso limitante, es la difusion de las particulas hacia la superficie del agregado. Se
considera una sobresaturacion existente, dada la alta concentracion del nitrato de plata (10 mM) y

los compuestos orgadnicos del extracto en el medio acuoso. Después de la biorreduccion, los
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primeros s6lidos formados son nanoparticulas, ya que requieren la menor cantidad de energia para
formarse. Una por una las AgNPs se adhieren al primer contacto, se agregan y fusionan debido a
la cantidad limitada de sustancias responsables de la estabilizacion. Por lo tanto, la difusion
alrededor de los cristales se acelera en caras especificas, con altas velocidades de crecimiento [132,
133]. La forma hexagonal de las placas presente en las puntas dendriticas crece debido a la alta
concentracion de iones de Ag, que se agregan a una velocidad de difusion relativamente lenta y tal
vez influenciados por las biomoléculas que actian como tensioactivos u otros factores [134].
También se debe considerar en esta forma el tipo de estructura cristalina de la plata (fcc), en donde

los planos (111) se desarrollan como fue demostrado.

Cuando la concentracion de iones de plata disminuye, los pequefios granos sintetizados tienen
tiempo suficiente para transferirse a posiciones de energia minima a través del mecanismo de union
orientado [135]. De esta forma, crece una estructura termodinamicamente estable. Otros grupos
también han observado la formacioén de morfologias dendriticas o fractales en sistemas de reaccion
deplata[110, 136, 137] y sugieren este modelo de agregacion de particulas cuando se usa un agente
reductor débil para formar dendritas de plata [138]. Esto nos permite concluir que, en el caso de la
morfologia dendritica, las biomoléculas que actuaron para la reduccidon son agentes con caracter
débil, lo cual coincide con los tiempos empleados durante la sintesis, en donde las dendritas mas
pequefias se obtuvieron después de 1 h de reaccion, mientras que las dendritas tipo arbol se

obtuvieron después de 24 h de reaccion.

5.3 Actividad electroquimica

El comportamiento electroquimico de las nanoestructuras se caracterizd empleando el electrolito
KOH 0.3 M, este estudio ayud6 a conocer la actividad catalitica de las estructuras de plata.
Considerando que el barrido inici6 en el sentido anoddico (R—0), se observa que al alcanzar el valor
adecuado de potencial para que comience la reacciéon de oxidacion, la corriente aumenta
progresivamente hasta alcanzar un valor maximo llamado pico de corriente. Dado que la especie
que reacciona es consumida totalmente en la superficie del electrodo, la corriente de oxidacion cae

a medida que se aumenta el potencial.

Una vez alcanzado el valor de potencial de corte anodico, el barrido de potencial es invertido y se

obtiene un aumento de corriente catddica correspondiente a la reaccion de reduccion (O—R). El
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ciclo finaliza a un valor de potencial coincidente con el valor de potencial inicial. Dos valores
importantes para el analisis del proceso de 6xido-reduccion, son las corrientes obtenidas en los

maximos, llamados corriente de pico anddico ipa y corriente de pico catddico ipc.

La figura 5.4 mostro los voltamperogramas de las diferentes morfologias sintetizadas a una
velocidad de 50 mV/s y en un medio alcalino (KOH), se registraron picos de oxidacion y reduccion
para todas las muestras estudiadas, esto indic6 que es un sistema reversible, es decir, los electrones
se transfieren rapidamente. Como se observa en el grafico, las nanoestructuras presentaron dos
picos de oxidacion: uno a 574 mV y el otro a 855 mV; también se observaron dos picos de
reduccién: uno a 550 mV y el otro a 226 mV. La presencia de dos picos fue indicativo de la
formacion de 6xidos resultantes de un mecanismo de sorcion de los iones OH-. En el barrido
inverso se observaron los correspondientes picos de reduccion de los 6xidos anteriormente

generados.

Sharma y Col. [110] realizaron estudios de VC en particulas de plata y obtuvieron espectros con
dos picos anddicos y dos picos catodicos, similares a las AgNSP aqui sintetizadas, los cuales son
atribuidos a la formacion de Ag,O y AgO. Con ello explican el inicio mas temprano en la reduccion
de oxigeno en el electrodo de plata, por una cantidad significativa de OH. Danush y Col. [139]
llegaron a la misma conclusion que los picos presentes en el voltamperogramas son atribuidos a la
oxidacion y reduccion de la plata siguiendo la reaccion de la ecuacion 4:

20H ads + 2Ag —» H,0 + 2e~ 4)

Malathi y Col. [140] analizaron nanoparticulas de plata por VC y llegaron a la conclusion de que
el potencial redox depende esencialmente de dos factores principalmente, el tamafio y la
composicion. Estos dos factores pueden tener un efecto acumulativo, el cual se nota en el
movimiento de los picos en los voltamperogramas. En el presente trabajo, ademas de mostrar los
voltamperogramas 2 picos en oxidacion y reduccion hay corrimientos en las posiciones de los picos
y variaciones en las intensidades acorde con las diferentes morfologias de plata dada las diferentes

transferencias electronicas, como se indica en la tabla 5.2.
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Figura 5.4 Voltamperogramas a 50 mV/s en KOH 0.3 M de los autoensambles de plata.

Tabla 5.2 Valores de potenciales obtenidos en las diferentes morfologias de Ag a 50 mV/s.

Morfologia Epa1 (V)  Epa2(V)  Epea (V)  Epe2(V)  Epes (V)
Dendritas 0.27 -0.030 -0.38

Nanoflores 0.27 0.64 -0.07 -0.29 0.57
Esferas Porosas 0.22 0.67 -0.11 -0.31 0.57
Esferas Compactas 0.29 0.68 -0.11 -0.28 0.55

5.4 Aplicacion en celdas solares

Los experimentos fueron realizados con los autoensambles de plata sobre peliculas sensibilizadas
con CdS/ZnS QDs. En la figura 5.5a-b se aprecia el deposito de las capas de manera uniforme.
Cada capa, a pesar de ser el mismo compuesto, presenta un objetivo especifico en la celda. La
primera capa compacta es depositada por spray pirolisis la que evita los accesos directos reduciendo
los procesos de recombinacion entre el electrolito y el FTO. La segunda capa transparente
depositada por Doctor Blade es una pelicula de 6 um de espesor, la cual es la capa activa, donde
se adsorben los sensibilizadores y se lleva a cabo el proceso de la fotoabsorcion. La tercera llamada
de dispersion, ofrece una segunda oportunidad para capturar la luz con los sensibilizadores y

aumentar la eficiencia final del dispositivo cuyo espesor es de 9 um.
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El EDS mostrado en la figura 5.5¢ confirma la presencia solo de titanio y oxigeno, lo que indica la
ausencia de contaminantes u otros agentes. Otras investigaciones [141, 142], han reportado

recubrimientos similares en morfologia y distribucion de tamafios de TiO2 en celdas solares.
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Figura 5.5 Micrografias de MEB de las peliculas de TiO a a) 5,000X, b) 40,000 X y c) EDS.

Los puntos cuanticos semiconductores (QD) [CdS, CdSe, PbS, InP, etc.] se han probado como
fotosensibilizadores [143], dado que sus band gaps pueden sintonizarse facilmente a través de los
efectos de confinamiento cuantico variando sus tamafios y tienen coeficientes de extincion altos
debido a sus multiples niveles de energia. Sin embargo, a pesar de estas ventajas, las celdas solares
sensibilizadas por puntos cudnticos, tienen eficiencias de conversion de baja energia (alcanzando
el 2.5% para CdS) debido a varias posibles rutas de recombinacion en las interfaces de
QD/TiOz/electrolito [144]. Para mejorar el rendimiento fotovoltaico se depositd ZnS por SILAR
para pasivar la superficie de CdS [145]. La capa superior de ZnS actia como intermediario entre
la superficie expuesta de TiO2/CdS vy el electrolito, lo cual ayuda a disminuir la velocidad de
recombinacion y aumenta la eficiencia de recoleccion de carga [146]. La adicion de las particulas

de plata con diferente morfologia ayuda en el proceso de pasivacion de la celda [147].

En la figura 5.6 y tabla 5.3 se muestran las curvas de corriente contra voltaje y pardmetros
fotovoltaicos de las celdas sensibilizadas con CdS QDs y decoradas con cuatro tipos distintos de
particulas nanoestructuradas de plata (Ag NSP) todas ellas comparadas con un blanco sin decorar.
Aqui se observa que el blanco tuvo una Jsc de 6.5 mA/cm?, con un Voc de 509 mV y un FF de 38
% resultando en una eficiencia de 1.28%. Este desempeiio es bastante bajo, ya que segin la
literatura las eficiencias deberian estar alrededor de 2% y la Jsc y FF, deberian encontrarse en 9.5
mA/cm? y 45% respectivamente. Sin embargo, es evidente que la introduccion de las Ag NSPs

increment6 la Jsc desde 11.08 hasta 13.38 mA/cm?, esto significa un incremento entre 70% - 105%
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en la corriente. Otro efecto muy notorio de la presencia de las Ag NSP en la celda, es la reduccion
del Voc, que llega a ser hasta del 16%, aunque este cambio no es tan apreciable sigue siendo un

efecto bastante importante.

Tabla 5.3 Pardmetros fotoelectroquimicos de las celdas solares sensibilizadas con las diferentes
estructuras.

Muestra Jsc (mA/cm?) Voc (V) FF (%) 1 (%)
Blanco 6.51 0.509 38.74 1.28
Esferas 11.08 0.467 46.28 2.39
Porosas
Esferas 11.38 0.427 35.38 1.72
Compactas
Dendritas 13.86 0.45 32.78 2.04
Flores 12.6 0.508 46.26 2.96

La tinica muestra que no present6 una reduccion del Voc fue la decorada con las estructuras tipo
flor, donde el voltaje fue practicamente el mismo (508 mV). Sin embargo, el efecto combinado del
incremento en la corriente y la constancia en el valor del Voc, implico un aumento en la
fotogeneracion. Rand y Col. [148] obtuvieron resultados similares en la eficiencia de la celda, al
cubrir un mayor rango de absorcion de la luz agregando nanoclusters de plata, y también aumento
la fotogeneracion. La disminucion en el Voc se ve afectada basicamente por 3 procesos: la
fotogeneracion, la posicion de la banda de conduccion (CB) del TiO> con respecto al potencial
redox del electrolito y la resistencia a la recombinacion entre huecos y electrones (Rrec), ya que, a

mayor Rrec mayor Voc.

El punto anterior establecidé que el Voc se mantiene o se reduce, sin embargo, la fotogeneracion
incrementa con la adicion de las AgNSPs, asi la fotogeneracion no es el proceso fisico dominante
en el cambio del Voc, lo que indica que el problema estd entre la posicion de la banda del TiO; y
la resistencia a la recombinacion. Al realizarse los experimentos hubo condiciones que no se
controlaron correctamente, como la deposicion de la capa compacta, causa principal de la

disminucién del Voc.
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En las celdas decoradas con las diferentes nanoestructuras, se obtuvo una buena fotogeneracion,
como se menciond anteriormente, esto también es sefial de un transporte de electrones rapido y de
un proceso reversible eficiente, lo cual concuerda con el andlisis realizado en los
voltamperogramas, en donde todas las estructuras mostraron sefiales de 6xido-reduccion, por lo

cual las estructuras son factibles para ser aplicadas en celdas solares.

14 4 —— Esferas 1-10
] Esferas 1-12
124 Dendritas
| - Flores
104 T Blanco
§ 8-
E ]
- 6 4
ﬂw 4
4
24
0 T T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Voltaje (V)

Figura 5.6 Curvas J-V de las celdas multicapas TiO2/CdS/ZnS/AgNPS.

Dado que se obtuvieron los mejores resultados para la morfologia tipo flor, la figura 5.7 muestra
una imagen de MEB, el analisis quimico puntual (EDS) y el mapeo elemental, pertenecientes a una
vista de la seccion transversal de la pelicula TiO2 / CdS /ZnS y los autoensambles de plata tipo flor.
La imagen de MEB ilustra la configuracion de las diferentes capas, que consisten en el TiO» (capas:
compacta, transparente y de dispersion) sobre el sustrato FTO, la capa de CdS y ZnS QDs
depositados por SILAR y los autoensambles de plata. Se aprecia que el espesor de la capa FTO y
compacta de TiO>, fue de 200 nm. Las capas, transparente y opaca de TiO», presentan un grosor de
5y 3.5 um, con un tamafio promedio de 20 y 200 nm, respectivamente. El analisis quimico (EDS)
(Fig. 5.7b) ilustra que los elementos presentes en la muestra son: Ti, O, Cd, Zn, S, y Ag, lo cual es
consistente con la composicion de la celda. Se realizd un mapeo quimico elemental (Fig. 5.7¢c) en
el cual los atomos de Ti, Cd, S, O, Zn y Ag muestran una buena distribucion en los tres tipos de

peliculas de TiOx.
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Figura 5.7 Micrografia de una seccion transversal de la celda multicapa: a) imagen de MEB, 2,500X, b)
analisis quimico de la muestra (EDS) y ¢) mapeo quimico de los elementos Ti, O, Ag, S, Cd y Zn.

5.5 Actividad catalitica

Otra aplicacion estudiada fue la actividad catalitica de los autoensambles de plata. Para evaluar
esta propiedad las particulas se emplearon en la degradacion de colorantes organicos, utilizando
para ello 2 presentaciones, en forma de coloide y polvo. La tabla 5.4 presenta los resultados
obtenidos para las diferentes morfologias de plata y tipo de colorante empleado. Como se aprecia
el polvo fue la forma mas eficiente, lo que se atribuye, al aumento6 en el area superficial de las

particulas en contacto con las moléculas del colorante.

Particularmente, el estudio realizado del area superficial en la morfologia tipo dendrita, mostro
estructuras mesoporosas, la adsorcion se realiza en multiples capas donde los espacios intermedios
entre los ensambles estan interconectados y disponibles para la degradacion de los colorantes. No
obstante, la morfologia con mejores eficiencias de degradacion correspondio a las esferas porosas,
debido a los nanoporos entre las nanolaminas por los cuales estd compuesta, estos emparejamientos

poro-lamina causan variaciones en la carga superficial, lo que provoca una diferencia de potencial

101



como un motor en la degradacion de los tintes. Es importante mencionar que, a diferencia de otros
trabajos en el proceso de la reduccion, no se utilizé un catalizador extra (por ejemplo, NaBHy) para

ser consistente con la sintesis verde propuesta en esta investigacion.

Tabla 5.4 Estructuras, colorantes, % de degradacién y velocidad de degradacion.

Estructura Colorante Particulas % de | Tiempo K (min™)
Degradacion | (min)
Coloidal 85 1440 1.05x1073
Rodamina B
Polvo 96 180 0.0184
Coloidal 85 1440 1.34x107
Naranja de
Nanodendritas | pfetilo
Polvo 92.5 150 0.0202
Coloidal 92 1440 1.39x107
Azul de
Metileno
Polvo 98 180 0.0185
Coloidal 88 180 0.0105
Rodamina B
Polvo 97.5 90 0.0445
Esferas Coloidal 82.5 150 0.0109
porosas Naranja de
Metilo
Polvo 92.5 70 0.0375
Coloidal 91 150 0.0131
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Azul de
Polvo 98 80 0.0456
Metileno
Coloidal 87 300 585 %10
Rodamina B
Polvo 96 120 0.0257
) 3
Esferas Naranja  de Coloidal 5 240 5.34x10
Compactas Metilo
Polvo 90 100 0.0247
. 3
Azul de Coloidal 90 300 6.25 x10
Metileno
Polvo 98.6 110 0.0311

Adicionalmente se realizaron estudios FTIR, para conocer los posibles mecanismos de interaccion
entre las particulas y los tintes. La figura 5.8 muestra los espectros FT-IR registrados para los
colorantes organicos MB, MO y RhB. Los tintes son cromdforos con dobles enlaces conjugados
responsables de dar el color caracteristico [149]. En la figura 5.8a, aparecen los espectros que
muestran las vibraciones de los anillos aromaticos heterociclicos, como C-H (3050-3015 cm),
C=C, C=N (1600-1595 cm™), C-C y C-N (1564-1546 cm™") [150]. En el espectro correspondiente
al MO (Fig. 5.8b), aparecen las siguientes bandas de estiramiento, -C=C- a 1666 cm™', -S=0 a 1050
cm!, -C=N a 1348 cm™!, y -NH a 3456 cm™' [151]. Mientras que en el ilustrado en la figura 5.8c,
se observan las bandas vibratorias correspondientes a RhB, ubicadas en 2929, 801 y 672 cm’!
pertenecientes a las vibraciones aromaticas C-H. La banda a 1686 cm™! pertenece a la vibracion de
estiramiento C=N, mientras que la banda a 1597 cm™! est4 asociada con el estiramiento C=0. Se
asigné una banda de absorcion a 1348 cm™ al -COO y se pudieron observar bandas de estiramiento

para los grupos C-C y C-O a 1348 cm™ y 1200 cm’!, respectivamente [152].
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Figura 5.8 Espectros IR de los colorantes a)MB, b) MO y ¢) RhB.

La figura 5.9a muestra el espectro IR correspondiente a las dendritas, en donde la banda ancha
ubicada en 3427 cm™! se asigna al grupo -OH. Las bandas de intensidad media ubicadas en 2929
cm! y 1368 cm™! ambas son asignadas a las vibraciones -CH. Mientras que la banda de alta
intensidad a 1030 cm™! est4 relacionada con la vibracion -CO. Finalmente, la que aparece a 1637

1

cm™ corresponde a las vibraciones del grupo -C=0.

Como se ilustra en el espectro después de la degradacion del MB (Fig. 5.9b), las bandas que
predominan son similares en intensidad y posicion a aquel de las particulas, ademas no se aprecia
un crecimiento en las bandas caracteristicas del tinte. Por lo tanto, se confirma la degradacion del
MB en lugar de su adsorcion en la superficie. El siguiente espectro correspondiente a la
degradacion del colorante MO (Fig. 5.9¢), muestra incrementos en las bandas caracteristicas del
colorante ubicadas en 1607 cm™ (-C=C), 1368 cm! (-C=N), y en 1030 cm™ (-S=0O). Este
comportamiento sugiere la adsorcion de las moléculas en la superficie de los autoensambles de Ag,
lo que también explica el menor porcentaje de degradacion obtenido del MO para todas las
estructuras. Finalmente, el espectro después de la degradacion de RhB (Fig. 5.9d) indica un ligero
aumento en la intensidad de las bandas a 2909 cm™, 1075 cm™ y 632 cm™. A juzgar por el alto
porcentaje de degradacion la RhB se redujo, mientras que un pequefio porcentaje se adsorbio en la

superficie.

La degradacion en los colorantes cationicos MB y RhB, muestra evidencias de ser un fenémeno
quimico, en lugar de solo una adsorcion superficial. No obstante, una accion conjunta de adsorcion
de especies y la posterior reaccion de oxidacion-reduccion provocan la descomposicion del tinte.
En el caso del naranja de metilo, el cual es un colorante anionico, a diferencia de los cationicos

anteriores (MB y RhB), el fendmeno predominante en la descomposicion fue la adsorcion de los
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colorantes en la superficie de las particulas. Investigaciones anteriores han demostrado que la
degradacion de los colorantes cationicos se divide en dos procesos: el primero es la adsorcion de
contaminantes en la superficie de las particulas y luego los contaminantes se degradan mediante
una reaccion redox. Ademas, la actividad catalitica es un efecto combinado de muchos factores,
como el area superficial, la estructura cristalina, la porosidad y la carga superficial [153-155]. En
colorantes anionicos como el naranja de metilo, se presenta un mecanismo de fisisorcion controlado
por el proceso de difusion [156]. Si una gran cantidad de sitios vacios (poros) estan disponibles en
las particulas las moléculas del MO seran adsorbidas, entonces el transporte de las moléculas hasta
la superficie externa del adsorbente hasta sus poros internos, conduce a un mecanismo de difusion

[157].
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Figura 5.9 Espectros FT-IR de a) las particulas de plata antes de la degradacion y después de la
degradacion de b) MB, c) MO y d) RhB.
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5.6 Actividad bactericida

Los resultados del presente estudio brindan informaciéon importante sobre las propiedades de las
diferentes morfologias estudiadas. En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de las
microesferas porosas y nanoflores utilizadas como agentes antimicrobianos, permitiendo dilucidar
parametros de comportamiento frente a las bacterias de tipo Gram positiva y Gram negativa. La
actividad antibacteriana de los nanomateriales de plata ha sido demostrada en una gran cantidad de
estudios publicados en los ultimos afios [158-160]. Sin embargo, el mecanismo exacto involucrado
en su toxicidad bacteriana sigue sin quedar claro [161]. Se propusieron diferentes modelos, por
ejemplo, McQuillan y Col. [162] sugirieron que la actividad antimicrobiana de los AgNPs tiene
lugar después de la disolucion de la membrana celular en E. coli, y luego los iones de plata son
responsables de la actividad antibacteriana. En estudios anteriores [163], se descubrié que las
AgNPs tenian actividad antimicrobiana y generaban un aumento de las especies reactivas de
oxigeno (ROS) en E. coli, S. aureus y P. aeruginosa, dejando a las células en un estado de estrés
oxidativo.

En la tabla 5.5 se encuentran los resultados de la actividad bactericida de las microesferas de plata.
A partir de 20 ppm, se observo un halo de inhibicion el cual se comprobd con los ensayos de MIC,
arrojando que entre 15 y 20 ppm, se encuentra dicho valor. Estos estudios se realizaron por
triplicado para cada concentracion y morfologia, con el fin de que el experimento tuviera
reproducibilidad.

Los resultados son comparables con estudios analizando nanoparticulas de plata, por ejemplo,
Manjunath Hu y Col. [164] obtuvieron halos de inhibicion entre 7 y 8.4 mm, los cuales son menores
comparadas a esta investigacion, en investigaciones similares como la de Soto y Col. [165]
examinan concentraciones entre 20 y 100 ppm y obtienen actividad bactericida mayor que la
reportada en esta investigacion, no obstante, cabe mencionar que las particulas que se evaluan se
encuentran en un rango de tamafio de 3 a 14 nm, al ser particulas similares en tamafio a los puntos
cuanticos, se reportd que la actividad bactericida se potencializo.

La tabla 5.6 registro los resultados utilizando las estructuras tipo flor como agentes antibacteriales
usando un barrido de concentraciones entre 1 y 150 ppm, para estas particulas la actividad
antimicrobiana se ve favorecida en la E. coli puesto que sus halos de inhibicion son mayores a

concentraciones menores que los utilizados en otras investigaciones.

106



Tabla 5.5 Actividad bactericida de las esferas de plata evaluadas en S. aureus y E. coli

Bacteria Muestra Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3 Promedio
(mm) (mm) (mm) (mm)
Esferas
S.aureus | 1 ppm 7 7 7 7
20 ppm 7.5 8 8 7.8
50 ppm 8.5 9 9.5 9
100 ppm 10 9.5 10 9.8
120 ppm 10 10 10 10
150 ppm 10.5 10.5 10.5 10.5
E. coli 1 ppm 7 7 7 7
20 ppm 8 8.5 8.5 8.3
50 ppm 9 9 9 9
100 ppm 10 10.5 10.5 10.3
120 ppm 10 10.5 10.5 10.3
150 ppm 10.5 11.5 11.5 11.1

Comparando este trabajo con el realizado por Molina y Col. [61] cuyas particulas se sintetizaron
con morfologias, tamafios y bacterias similares a los aqui reportados, empero, realizando las
pruebas empleando concentraciones de hasta 40 veces mas que las empleadas en este estudio, se
comprueba que esta morfologia fue mas efectiva para inhibir el crecimiento de las bacterias E. coli
y S. aureus.

Como se menciond, a tamafos mas pequefios de particula, mayor es el efecto bactericida como en
el caso de Larayetan y Col. [83] donde obtuvieron zonas de inhibicién de tamafios mayores y una

concentracion minima inhibitoria entre 7 y 8 ppm, al igual que otras investigaciones [166, 167], los
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efectos fueron mas notorios para E. coli. Esto debido a que las proteinas en la membrana de las
bacterias gram negativas son mas afines a los iones de plata, al enlazarse con mayor facilidad la
accion de la plata promueve la muerte celular.

Shrivastava y Col. [84] estudiaron la interaccion de las nanoparticulas de plata con E. coli y
encontraron que las nanoparticulas se adhirieron a la pared celular bacteriana y posteriormente
penetraron en la célula, matando a la bacteria al destruir la membrana celular. Las AgNPs pueden
atravesar la pared celular de las bacterias y oxidar las proteinas de la superficie de la membrana
plasmatica, lo que perturba la homeostasis celular.

Tabla 5.6 Actividad bactericida de las estructuras tipo flor de plata evaluadas en S. aureus y E. coli

Bacteria Muestra Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3 Promedio
(mm) (mm) (mm) (mm)
Flores
S.aureus | 1 ppm 7 7 7 7
20 ppm 7.5 8 8 7.8
50 ppm 8.5 9 9 8.8
100 ppm 10 10 10 10
120 ppm 10 10 10 10
150 ppm 10 10 10.5 10.1
E. coli 1 ppm 7 7 7 7
20 ppm 9.5 10 10 9.8
50 ppm 10 11 11 10.6
100 ppm 11 11.5 11.5 11.3
120 ppm 11 11.5 11.5 11.3
150 ppm 12 13 13 12.6
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5.7 Sustrato de superficie mejorada de espectroscopia Raman (SERS) de las nanoestructuras
de plata

En la presente seccion se analizan los resultados derivados de la deteccion molecular de la RhB

mediante SERS, ademas, se calcularon las eficiencias de los sustratos en la obtencion de la sefial.

Antes de comenzar el analisis de las nanoestructuras de plata, fue necesario conocer el espectro
Raman de la molécula a detectar (RhB) en el sustrato de vidrio y la ldmina de aluminio. El alto
grado de simetria del aluminio permite la anulacion de los fonones, lo que permite su inactividad
Raman. Por lo tanto, el soporte de aluminio no genera ningtn tipo de fendmeno SERS, por lo que
se le considera un sustrato convencional. En la figura 5.10a se muestran los espectros Raman de la
RhB a distintas concentraciones, donde se observa que, a una concentracion de 0.01 M las bandas
caracteristicas estan bien definidas ubicadas en: 1219, 1297, 1400, 1530 y 1675 cm’!, las cuales
representan la huella dactilar de la RhB y son fttiles para la deteccion y el célculo del factor de
incremento. Los valores obtenidos para los desplazamientos Raman de la RhB, coinciden con los
reportados anteriormente [ 168, 169], tomandose como referencia para el calculo de las eficiencias.
La mayor concentracion fue empleada como solucion inicial y de la misma se realizaron diluciones,

para conocer el valor minimo detectado por el equipo (Fig. 5.10b).
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Figura 5.10 Espectros de Raman de la rodamina b en el sustrato de referencia a) a 0.01 M y b)
ampliacion de las concentraciones 0.001, 0.0001 y 0.00001 M

El desplazamiento Raman y la intensidad de la sefial de cada uno de los modos de vibracion del
analito, varian cuando se utilizan diferentes sustratos SERS, lo cual genera fluctuaciones en el
aspecto del espectro SERS del analito. Las fluctuaciones se deben, principalmente, a la no

uniformidad del sustrato, como el cambio de la morfologia, lo que provocaria una variacion en la
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intensidad de las sefiales Raman en distintas proporciones. En la figura 5.11 se aprecia el cambio
en las intensidades de los espectros Raman de las diferentes morfologias de Ag estudiadas
utilizando una concentracion de 1x10° M de RhB, las estructuras dendriticas mostraron mayor

intensidad de la sefial.

Como se ha demostrado anteriormente, estas nanoestructuras de plata, conteniendo nanoporosidad
poseen sitios activos los cuales mejoraron las actividades cataliticas y electroquimicas. Por
ejemplo, al ser una estructura jerarquica ensamblada, da lugar a que los poros o brazos de las

dendritas multipliquen los sitios activos que ayudan conjuntamente al incremento en la sefial SERS.

Los factores de incremento de cada una de las morfologias fueron analizados siguiendo la ecuacion
5.

FI — Isers * Cr

IR Csers ®)
Donde; Lsers €s la intensidad en el espectro SERS, I; es la intensidad con el sustrato comercial, C; es
la concentracion medida sin las particulas de plata y Csers €s la concentracion empleada sobre los
sustratos con los autoensambles de plata. Los valores se midieron con referencia a la banda 1400

cm' como se muestra en la tabla 5.7.

Las cuatro morfologias empleadas como sustratos SERS, fueron capaces de generar un espectro
enriquecido para la solucién de rodamina B a una concentracion de 1x10° M. Por lo tanto, podemos
afirmar que el limite de deteccion que se puede alcanzar con los sustratos SERS obtenidos es
inferior a 1x107> M. El enriquecimiento de la sefial SERS fue mejor en las dendritas y nanoflores
por un factor de 10 veces mas que el valor obtenido en las esferas porosas y compactas, lo cual
puede atribuirse de manera directa al tamafio de la nanoestructura y unidades que la componen, en

donde se refleja un mayor confinamiento cuantico.

Las estructuras dendriticas obtuvieron el factor de incremento mayor a 1.44x10°, este resultado es
consistente en la morfologia dendritica con mayor proporcion de sitios activos presentes. Ha sido
extensamente reportado [170-172] que esta es una de las morfologias mas beneficiosas en el uso
de los sustratos SERS, ya que las estructuras dendriticas se integran de numerosas nanoestructuras,

cuya distancia se encuentra en el rango de resonancia plasmonica efectiva, lo que resulta en la
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amplificacion del campo electromagnético y mejora la velocidad de polarizacion de las moléculas

adsorbidas [173].

Uno de los mecanismos de mejora (denominado electromagnético) correlaciona la excitacion de
los plasmones superficiales dentro de la nanoestructura en forma de arbol. Los plasmones de
superficie excitados en la punta de las dendritas estan asociados con oscilaciones electronicas
colectivas, lo que crea un campo electromagnético localizado con una intensidad de campo a
menudo mucho mas alta que los sustratos con otras morfologias. En cierto sentido, las estructuras
superficiales no planas acthan como una antena, para la amplificacion de los campos
electromagnéticos incidentes e irradiados [170]. Es decir, entre menos plano sea el sustrato su
factor de incremento actuara ya que tendra mayor area disponible para la adsorcion del analito, por
ello los factores de aumento en esta investigacion van de mayor a menor conforme la exposicion

de las éreas superficiales de las morfologias.

Sin embargo, la morfologia de las esferas compactas tuvo claramente menos eficiencia en el
incremento de la sefial Raman, esto facilmente se puede atribuir, a que éstas particulas presentan
una mayor densidad en su superficie, y una menor cantidad de espacios o porosidades, lo cual
limita la adsorcion del analito y disminuye la intensidad de las sefiales obtenidas en el espectro

SERS.

Tabla 5.7 Factores de aumento calculado para los sustratos SERS

Morfologia Intensidad de la sefal a Factor de aumento
1400 cm!
Dendritas 316 1.44x10°
Flores 283 1.29 x10°
Esferas porosas 183 6.85 x10?

Esferas compactas 150 6.33x10?

111



——RhB
Dendritas
Flores
300 - Esferas C.
’(E“ Esferas P.
3
E 200
©
w
C
S 100- %
i
——Jﬂ/‘“‘m
0 T T T T T 1
500 1000 1500 2000
Raman shift (cm™)

Figura 5.11 Espectros de superficie mejorada Raman empleando los autoensambles como sustrato para la
RhB.
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CAPITULO VI. CONCLUSIONES

En base a los resultados obtenidos en la presente investigacion se puede concluir lo siguiente:

Los estudios demostraron que, mediante la sintesis verde, empleando el extracto de la planta
Hamelia patens y las variaciones en las relaciones volumétricas es posible obtener diferentes
morfologias de plata en funcion del tiempo, lo cual se corrobord por medio de UV-vis, DRX, MEB

y MET.

Fueron medidas las propiedades electroquimicas de las nanoestructuras de Ag, mediante
voltametria ciclica. Estas nanoestructuras mostraron una capacidad funcional para el transporte
electronico, ya que tienen un proceso reversible y estable a diferentes velocidades de barrido,

obteniendo picos anddicos y catodicos, que corresponden a los 6xidos AgO y Ag>0.

Las morfologias autoensambladas fueron evaluadas en celdas solares. Las estructuras tipo flor
registraron los mejores resultados, debido a su composicion de ldminas con espesor nanométrico
en donde el transporte de electrones es mas facil, favoreciendo la fotogeneracion y presentando

una mayor resistencia a la recombinacion de electrones.

Los valores de Jsc se incrementan, sacrificando el Voc, se estima que, si el proceso de formacion
de capas de TiO> mejora, la eficiencia podria subir hasta 2.5%, lo cual es mas del doble de la
eficiencia sin las nanoestructuras, lo que indicaria que al agregarse las nanoestructuras, se pueden

obtener eficiencias mayores al 3.8%, valor que constituye una eficiencia alta.

Se evaluaron las propiedades cataliticas de las nanoestructuras de plata en la degradacion de los
colorantes azul de metileno, naranja de metilo y rodamina B. Las esferas porosas de Ag mostraron
la mejor velocidad de degradacion y eficiencia obteniéndose un 97.5% para RhB después de 90
min, mientras que, para los tintes MO y MB, se logr6 una degradacion del 92.5% y del 98% después
de 70 y 80 min, respectivamente. Estos estudios se realizaron utilizando particulas en solucion y
en polvo, registrando los mejores resultados para las particulas en seco. Sin embargo, ambas
muestras registraron la mejor eficiencia de degradacion para la relacion 10:1. Por lo tanto, éstas
nanoestructuras pueden actuar como un catalizador eficaz a través de un proceso de adsorcion y

transferencia de electrones.
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Se observd que las morfologias tipo flor y microesferas porosas, presentaron una actividad
antibacteriana para las bacterias E. coli Gram-negativa (ATTC 25922) y S. aureus Gram-positiva
(ATTC 25923), especialmente para la bacteria Gram negativa, lo que resultod en dafios notables en
la membrana, lo cual quedo registrado por los amplios halos de inhibicién obtenidos en ambas
estructuras, esto se debe a que el grosor de la membrana es menor y por ende la interaccion con las
particulas es mayor. Las nanoestructuras de Ag resultaron con CMI menor de 15 ppm para ambos

tipos de bacteria.

Las estructuras de plata sintetizadas por el método verde, son viables para usarse como sustrato
SERS. Al analizarse la molécula de la Rodamina B, se obtuvieron factores de incremento en la
sefial de 10° para dendritas y nanoflores y del0? para las esferas porosas y compactas. De los
sustratos estudiados, el que presentd mayor incremento alcanzando un valor de 1.44x10° fue la

morfologia dendritica, esto debido a su gran cantidad de sitios activos en su superficie.
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Abstract

Hierarchical self-assembly nanostructures have an important interest in nanoscience and nanotechnology. This research
reports a facile method for self-assembly of silver spheres using the Hamelia patens plant extract as a reducing agent.
Furthermore, the degradation of organic dyes assesses the catalytic properties of Ag nanostructures. Scanning electron
microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD), UV-Vis, and Fourier transform
infrared techniques characterized the Ag spheres’ morphology and structure. SEM and TEM images revealed porous Ag
assemblies with spherical morphologies of an average size of ~2 um integrated by 20 nm thick petals. Also, more compact
Ag spheres with an average size of around 3 pm, containing nanorods of around 100 nm on their surface, were obtained.
Energy dispersive spectrometer and XRD techniques determined the chemical composition and crystal structure of the
spheres. UV-Vis spectra show bands ranging from 400 to 500 nm, confirming quantum confinement in the material. Silver
spheres with petals showed the best degradation performance of organic dyes such as methylene blue, methyl orange, and
rhodamine B.
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Abstract

In this work, Ag dendrites were obtained using a one-step green method by Hamelia patens aqueous extract. Cyclic voltam-
metry measurements evaluated the electrochemical characterization of Ag nanostructures. Scanning electron microscopy
(SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), ultraviolet—visible spectroscopy (UV-vis), X-ray diffraction (XRD), and
transmission electron microscopy (TEM) characterized the morphology and structure of the products. SEM images reveal
dendrites around 10 pm in size composed of hexagonal plates at the end of their arms. Furthermore, TEM images show
hexagonal nanosheets with a thickness of 50 nm having a crystal grown in the (111) orientation. XRD studies confirm the
fce structure of Ag solids. Besides, the dendrites showed catalytic activity and the formation/reduction of Ag,0 on the

electrode surface.

Keywords Dendrites - Growth from solutions - Nanomaterials - Green synthesis - Cyclic voltammetry

1 Introduction

Noble metal nanostructures have been the subject of much
research due to their novel properties and intriguing appli-
cations in electronics, magnetic, catalysis, chemical, elec-
trochemical, and biological sensing [1]. In particular, the
design and fabrication of dendritic structures have attracted
much attention in the past 2 decades. Fractals or dendritic
structures are commonly described with a central stem, and
many hierarchical branches [2].

P< G. Rosas
grtrejo07 @yahoo.com.mx; grtrejo@umich.mx

K. Chavez
kchavez@umich.mx

S. J. Figueroa-Ramirez
sfigueroa@pampano.unacar.mx

C. Patifio-Carachure
cpatino @pampano.unacar.mx

Instituto de Investigaciones Metaltirgicas, Universidad
Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, Edificio u, Ciudad
Universitaria, C.P. 58060 Morelia, Michoacan, México

Facultad de Ingenieria, Universidad Autonoma del Carmen,
Campus III, Av. Central S/N, Esq. con Fracc. Mundo Maya,
C.P. 24115 Ciudad del Carmen, Campeche, México

Many models have been carried out to synthesize crystal-
line silver structures by reducing silver ions to their zero-
valent state. Classical and non-classical crystal growth
mechanisms explain the dendrites formation [3—5]. Proposed
models describing dendritic formation include deposition,
diffusion, aggregation (DDA) [6], diffusion-limited aggre-
gation (DLA) [7], cluster—cluster aggregation (CCA) [8],
and oriented attachment mechanism [9]. Mechanisms for
the formation of dendritic structures are affected differently
by variables in the process such as supersaturation, tempera-
ture or additives, non-equilibrium growth, and molecular
anisotropy [10-12].

Fractals are generally observed in non-equilibrium syn-
thetic systems, providing a natural framework for studying
disordered systems [13, 14]. The dendritic synthesis meth-
ods include templates, electrochemical, sonochemical, pho-
toreduction, microwave, and chemical reduction [15-18].
For example, Wang et al. [11] synthesized fractals as a func-
tion of pH and reactant concentration affecting silver nitrate
reduction with ascorbic acid. These variables take a decisive
role in the particle morphology. Murtaza et al. [18] prepared
Ag dendrites with uniform morphology employing a single
replacement reaction by a copper jet. The dendrites consist
of a trunk, primary, and secondary branches. Liu et al. [19]
synthesized silver nanodendrites via electrochemical deposi-
tion in a gel solution. A change in the gel concentration in
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Green Synthesis of Ag 1D Nanochains and Application for Methylene Blue
Degradation

Karina Chavez and Gerardo Rosas
Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, Morelia, Michoacan de Ocampo, Mexico
Introduction.

The biosynthesis of nanoparticles is a representative intersection between nanotechnology and
biotechnology, has increased attention due to the growing need to develop environmentally benign
technologies in material synthesis [1]. Such nanoscale materials possess unique electrical, optical as well
as biological properties and are thus applied in catalysis, biosensing, imaging, drug and delivery [2-3].
Silver nanoparticles are essential materials that have been studied extensively, especially the formation of
anisotropic 1D arrays by the association of their collective properties [4]. The “bottom-up” synthesis
approach of nanomaterials first forms the nanostructured units, and then assembles to obtain the final
material [5]. In nature, biomolecules participate to form total self-assembly. Therefore, self-assembly
using a green approach can depend either on the characteristics of the plant extract [6]. In this work, we
present a facile strategy for the green synthesis of silver nanochains using the Hamelia patens plant extract
as reducing and capping agent, that is achieved through the self-assembly into a colloidal solution and at
room temperature conditions. Also, the efficiency of silver nanochains was evaluated for the catalysis of
an organic dye.

Methods.

The extract was prepared using 2% w/v concentration of Hamelia patens leaves in 50 ml of deionized
water, and then the solution was heated to 50 °C, under magnetic stirring for 15 min. The reaction solution

was filtered using a filter paper. The precursor was prepared in aqueous solution at 12 mM AgNO3
(>99.9%). Silver nanostructures were prepared by adding the aqueous extract from the plant to the
precursor, using a volumetric ratio of 2:1 at room temperature. The catalytic activity of Ag nanochains
was evaluated without any catalyzer for the degradation of 0.05 mM methylene blue (MB). 0.5 mg of
nanostructures (12 mM) were mixed with 2.5 ml of MB. The morphology was evaluated by scanning
electron microscopy (SEM) in a JEOL JSM-7600F microscope with an energy dispersive spectrometer
(EDS). Philips Tecnai F20 microscope operated at an accelerating voltage of 200 kV was used for
transmission electron microscopy (TEM). UV—vis absorption spectra was obtained using an Ocean- Optics
USB4000 spectrometer in the range of 300—700 nm.

Results.

The nanostructures synthesized with the Hamelia patens plant were characterized by scanning electron
microscopy (SEM) (Fig. 1a-b). In the micrographs are observed linked particles as chains-like, a higher
magnification illustrates that the structures are inside the nanometric range, with average sizes of 20 nm.
The chemical analysis performed by EDS (Fig. 1c), verifies that the particles are formed by silver, Cu
appears which comes from the sample holder. The high-resolution transmission electron microscopy
(HRTEM) shows nanochains with 18 nm particle size. The nanoparticles are linked on the close-packed
plane (111), as illustrated in the FFT (insert).

In this study, the color of the reaction mixture changes from yellow to dark brown in 5 min, indicating the
presence of the silver nanomaterials. The nanometer nature of the silver can be determined by the Uv-vis
technique since only nanometer sizes are registered due to quantum confinement. Figure 2a shows the Uv-
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The noble metals nanoparticles (Nps) have a great interest due to their excellent properties and as a
consequence their wide variety of applications in which they are actively used [1, 2]. The bimetallic
nanoparticles are of great interest because the synergic properties that improve their applications [3, 4].
In this work, we present the synthesis of bimetallic Ag-Au nanoparticles, using the Hamelia Patens plant
extract as a reducing and stabilizing agent.

Ag seeds were used for the synthesis of the bimetallic Nps through heterogeneous nucleation. During the
experimental procedure, the extract concentration of 2% w/v (weight/volume) in 100 ml of distilled
water was used. The solution to prepare the infusion was prepared with magnetic stirring and a
temperature of 50 ° C. Firstly; it was synthesized silver seeds using 2% w / v plant and 12 mM AgNO:s.
Then the gold salt (SmM HAuCls) is added with volumetric ratio 1: 1: 0.5, extract, silver salt and gold
salt respectively.

Figure 1a shows the results analyzed by the Uv-vis technique. It is appreciated a plasmon peak located at
around 550 nm, also showing a relatively good particle size distribution. To evaluate this result as
regards the possibility of obtaining core-shell Nps. It must be remembered that the peak of the plasmon
corresponding to Ag Nps is characteristic at 450 nm, so that, if it is located in that position it would be
counting on independent Ag and Au Nanoparticles. Figure 1b displays the IR spectra of the synthesized
systems, starting with the spectrum of the extract (Fig. 1b black line), the silver Nps (Fig. 1b red line),
and finally the synthesis of bimetallic Nps Ag-Au (Fig. 1b blue line). The band of the -OH in 3420 cm™!
decreases as the reaction is carried out. It is observed that the carbonyls bands located in 2926 and 1622
cm’! reduction in intensity for the bimetallic Nps. The phenols band situated at 1257 and 779 cm™ tend
to disappear in the case of mono and bimetallic Nps. The peak that corresponds to the -CH located at
1432 cm™! only decreases at the intensity. The alcohols band at 1062 cm™ is decreasing with the
nanoparticles synthesis; also, the amine peak at 660 cm™ decreases intensity after biosynthesis. Thus, the
functional groups responsible for the bioreduction were phenols and carbonyls. In the same way, the
groups -OH and -CH were attributed to the nanoparticle stabilization.

To continue the characterization of the nanoparticles, micrographs in figures 2a-b) show that the
metallic particles are less than 100 nm, although it is difficult to appreciate by this technique if the Nps
correspond to a core-shell configuration, it is also observed a homogeneous distribution and spherical
Nanoparticles. The chemical analysis by EDS was carried out (Fig. 2c), showing the elements silver,
gold and chlorine.

Figure 3a shows a bright-field image illustrating the particle size distribution ranging from 10 to 50 nm
being the average particle size is 32 nm. Figure 3b displays a high-resolution image (HRTEM) of a
bimetallic nanoparticle. Several small crystalline regions randomly disoriented are observed surround
the Nps, which indicates its polycrystallinity. These results are related with relatively fast aggregation
rate of the atoms on the Nps. The structure of the nanoparticles can only be explained from the
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