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RESUMEN

Muchas de las aplicaciones de las nanoparticulas de pla-
ta se encuentran en el area de la medicina como agentes
antimicrobianos. Para evaluar la actividad antimicrobiana
de estos materiales, es importante garantizar que se en-
cuentran estables y que los agentes estabilizantes sean
biocompatibles. Entre los métodos propuestos para la
sintesis de nanoparticulas de plata se encuentran los
métodos electroquimicos, que han mostrado tener ven-
tajas gracias a la facilidad para controlar las variables de
sintesis. En el presente trabajo, se propone la sintesis de
nanoparticulas de plata mediante un método electroqui-
mico en presencia del polimero Pluronic® F68. El mate-
rial obtenido fue caracterizado por UV-Vis, dispersién de
luz dindmica y microscopia TEM. Se probé que las carac-
teristicas morfolédgicas y de indice de polidispersidad del
material mejoran cuando la sintesis se hace en presencia
del surfactante.

Palabras clave: Nanoparticulas de plata; sintesis
electroquimica; estabilizacién con polimeros.

SUMMARY

Many of applications for silver nanoparticles are useful
in microbiology as an antimicrobial agent. For assessing
antimicrobial activity it is necessary to ensure that the
suspension of material is stable and the stabilizing are bio
compatibles. Among the methods that have been pro-
posed for synthesis of silver nanoparticles, there are the
electrochemical methods such have been showed to have
advantages as due to easiness to controling synthesis
variables This communication proposes the synthesis of
silver nanoparticles with one electrochemical technique, in
presence of polymer Pluronic © F68. The obtained mate-
rial was characterized by by UV-Vis and TEM microscopy.
It was proved morphologic characteristics and polydis-
persity index are improved when the synthesis is made in
presence of surfactant.

Keywords: Silver nanoparticles, electrochemical synthe-
sis, polymer stabilization.

RESUM

Moltes de les aplicacions de les nanoparticules d’argent
es troben a I'area de la medicina com a agents antimi-
crobians. Per avaluar I'activitat antimicrobiana d’aquests
materials, és important garantir que es troben estables i
que els agents estabilitzants sén biocompatibles. Entre
els métodes proposats per a la sintesi de nanoparticules
d’argent es troben els métodes electroquimics, que han
mostrat tenir avantatges gracies a la facilitat per controlar
les variables de sintesi. En el present treball, es proposa
la sintesi de nanoparticules d’argent mitjangant un metode
electrogquimic en presencia del polimer Pluronic® F68. El
material obtingut va ser caracteritzat per UV-Vis, dispersio
de llum dinamica i microscopia TEM. Es va comprovar que
les caracteristiques morfoldgiques i I'index de polidisper-
sio del material milloren quan la sintesi es fa en presencia
de I’agent tensioactiu.

Paraules clau: Nanoparticules d’argent; sintesi electro-
quimica; estabilitzacié amb polimers.

INTRODUCCION

Las nanoparticulas de plata, NP-Ag, han sido ampliamen-
te usadas en las ultimas décadas gracias a sus aplicacio-
nes en areas como la catalisis y la medicina. En catalisis,
los principales focos de estudio se basan en la oxidacion
de compuestos como metanol y etanol, como propuesta
para un posible método de obtencién de hidrégeno mo-
lecular [1]. En cuanto a las aplicaciones médicas, se ha
probado que las NP-Ag pueden reducir significativamente
varias infecciones bacterianas. Con este tipo de nanopar-
ticulas se han realizado estudios de actividad antibacterial
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con bacterias como Streptococcus mutans, Escherichia
coli y Staphylococcus aureus |2, 3]

Teniendo en cuenta el potencial uso de estos materiales
para la desinfeccion de aguas, una variable importante y que
debe considerarse a la hora de sintetizar este tipo de mate-
riales, es el impacto ambiental que puedan tener éstos. [3, 4]
Entre los métodos considerados amigables ambiental-
mente que se usan para sintetizar estos materiales se
destacan la ablacion laser, la descomposicion térmica,
los métodos biolégicos y la sintesis electroquimica [3, 6,
7]. De las anteriores, la sintesis electroquimica presenta
algunas ventajas sobre los otros métodos debido a la sen-
cillez en cuanto al control de las variables de sintesis, y la
posibilidad de controlar eficientemente fenédmenos de nu-
cleacién, crecimiento y velocidad de reaccion, mediante la
modificaciéon de variables experimentales como el poten-
cial eléctrico y la densidad de corriente [7, 8]. La caracte-
rizacion de estos materiales suele llevarse a cabo usando
técnicas como: espectrofotometria UV-Visible, que se usa
para identificar la presencia de NP-Ag, y para dispersion
de luz dinamica, con la que se calcula la distribucion de ta-
mafio de particula y el radio hidrodinamico de las particu-
las y microscopia electronica de transmision y de barrido,
para medir el diametro y las caracteristicas morfologicas
de las nanoparticulas [3].

La sintesis electroquimica de NP-Ag depende significati-
vamente de variables como la densidad de corriente, el
material de los electrodos, el electrolito soporte, la tempe-
ratura, etc. Algunas variables, como el potencial aplicado,
la densidad de corriente y la temperatura, intervienen di-
rectamente en la velocidad de reacciéon modificando prin-
cipalmente la cinética de los procesos de nucleacion que
se llevan a cabo [7-10]. La ecuacién 1 hace una aproxi-
macién tedrica al radio critico de particula metalica que se
obtiene, cuando se realiza una sintesis via electroquimica.
En esta ecuacion, se relaciona dicho radio critico () con
la masa atémica del material (M), la tensién superficial del
medio (1), en nimero de electrones transferidos en la reac-
cion redox (n), la constante de Faraday (F), el sobre poten-
cial aplicado durante la sintesis (1) y la densidad del clus-
ter metalico que se obtiene (1). Teniendo en cuenta que MV,
n, Fy son constantes, se puede promover la disminucién
de dicho radio disminuyendo la tension superficial del me-
dio y aumentando el sobre potencial aplicado [9].
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La disminucién de la tensién superficial del medio, puede
lograrse adicionando tensoactivos al medio. Estos ten-
soactivos, ademas de disminuir la tension superficial, tie-
nen también la propiedad de estabilizar las nanoparticulas
obtenidas. Dentro de las posibilidades que se tienen para
la estabilizacion de NP-Ag y la modificacion de la tension
superficial del medio, se encuentran polimeros, quienes
actuan dependiendo de propiedades como el peso mo-
lecular, morfologia, naturaleza, y caracter hidrofilico-lipo-
filico (HLB) del mismo. También se debe tener en cuenta
la interaccion polimero-solvente, la concentracion critica
micelar (en el caso de los polimeros anfifilicos) y la relacién
en peso polimero-NP-Ag.

Una alternativa para estabilizar NP-Ag, son los polimeros
tipo Pluronic® los cuales son copolimeros tribloque anfifi-
licos, bio compatibles y de caracter neutro, compuestos
de oxido de polietileno (EO) y oxido de propileno (PO) con
una arquitectura tipo EQ,-PO~EO,; donde las caracte-

(1 e =

risticas hidrofilicas-lipofilicas estan determinadas por la
longitud de cada segmento de la cadena [11, 12]. Abdullin
et al [12] sintetizaron quimicamente NP de plata y de oro
usando Pluronics® L121, F68, or F127, en donde encon-
traron que no se alteran la distribucion de tamafo de par-
ticula (DTP) y se confiere estabilidad coloidal al sistema.
Por otra parte, en trabajos previos realizados en nuestro
laboratorio [10], se realizd la sintesis electroquimica de
NP-Ag usando Pluronic® F127 como agente estabilizan-
te, en donde obtuvieron NP-Ag de menor tamafio y mas
estables cuando se utilizé una concentracion inferior a la
concentracion critica micelar del polimero.

En el presente trabajo se evalu6 el efecto de un polimero
neutro sobre la morfologia de NP-Ag. Para este propésito,
las nanoparticulas fueron sintetizadas electroquimicamen-
te alternando el signo del potencial aplicado, en presencia
y ausencia del polimero Pluronic® F68. La caracterizacion
fue realizada mediante estudios de DTP, potencial , es-
pectroscopia UV-Vis y microscopia electrénica de trans-
mision (TEM).z

MATERIALES Y METODOS

Sintesis electroquimica

Las nanoparticulas de plata fueron sintetizadas utilizando
el método propuesto por Khaydarov y colaboradores [7],
aplicando una diferencia de potencial alterna de 20V entre
dos alambres de plata sumergidos en agua deionizada,
separados 1 cm entre si. El tiempo de inversiéon de po-
tencial (t) fue de 0,5; 1 y 5 minutos respectivamente, para
un tiempo total de sintesis de 50 minutos. La temperatura
de sintesis se mantuvo a 60°C. Con un amperimetro co-
nectado en serie con la fuente de potencial constante, se
obtuvo la corriente que circulaba por el sistema.

Reactivos

Para los estudios en presencia de un tensoactivo se em-
plearon soluciones de Pluronic F68 ®, un copolimero en
bloque de polioxietileno-polioxipropileno con un peso mo-
lecular aproximado de 8400 g/mol y una concentracion
critica micelar de 4x10°mol/L.

Para la cuantificacién de las nanoparticulas se obtuvo la
curva de calibracion empleando un estandar comercial Ag
colloidale Plasma ChomGmbH, D-12489 Berlin, 0,1 mg/
mL acqueous 10 nm, Cat. N PL-Ag-810-10 mg-100 mL a
partir del cual se prepararon las distintas diluciones. Las
medidas fueron realizadas en el maximo de absorbancia
en el rango de 386 nm a 416 nm.

Caracterizacion de las nanoparticulas

Las nanoparticulas sintetizadas fueron caracterizadas por
TEM, empleando un microscopio Philips CM100 operan-
do a 80kV. Las imagenes fueron obtenidas colocando una
gota de la suspensién sobre un porta muestras de cobre
permitiendo el secado a temperatura ambiente.

Las distribucién de tamafo de particula (DTP) se realizé
a partir de las imagenes TEM obtenidas, tomando entre
150 y 200 particulas y midiéndoles el diametro promedio
ponderado de mediante el software ImageJ® 1,45.

Los valores de indice de polidispersidad se calcularon
a partir de los datos obtenidos por microscopia TEM,
tomando la varianza de los datos de distribucién de
tamano de particula y dividiéndola entre el diametro
promedio.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Perfil corriente-tiempo

La variacion de la corriente de electrélisis cuando la sinte-
sis se realiza en un medio no conductor, agua pura, o en
presencia del polimero, sigue un perfil caracteristico como
el mostrado en la figura 1. De acuerdo a lo esperado, ini-
cialmente la corriente es baja debido a la gran resistencia
del medio incrementando posteriormente gracias a la pre-
sencia de iones, que favorecen la reaccion de descarga
del solvente.
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Figura 1. Variacion de corriente obtenida en tres sintesis re-
alizadas en las mismas condiciones (t, 5min, sin tensoactivo).

Cuando la sintesis se realiza en las mismas condiciones de
los experimentos mencionados anteriormente, pero en pre-
sencia del tensoactivo, este perfil no se modifica sustancial-
mente como lo muestra la figura 2, obteniendo una corriente
mayor en presencia del polimero. El aumento en la corriente
se debe a que, si bien el polimero es neutro, el pH de la solu-
cion es ligeramente acido (alrededor de 5,5) lo que aumenta la
concentracion de protones en el medio, con el consecuente
aumento en la corriente que circula por el sistema.
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Figura 2. Comparacion de la variacion de corriente ob-
tenida en dos sintesis realizadas en presencia y aus-
encia del surfactante (t, 5min, sin tensoactivo).

Efecto del intervalo de cambio de polaridad en ausencia
de Pluronic® F68

En la figura 3 se muestran imagenes TEM y las DTP de las
NP-Ag obtenidas cuando se vari6 la polaridad cada cinco
(fig. 3a) o un minuto (fig. 3b) respectivamente. En ambos

casos se observa que las particulas obtenidas tienen una
morfologia principalmente esférica con tamanos de parti-
cula inferiores a 50 nm, lo que muestra que la metodologia
usada para la sintesis es adecuada. Los menores tama-
flos de particula se obtuvieron para las NP-Ag sintetiza-
das variando la polaridad cada 5 minutos. Asi mismo, el
rendimiento de la reaccién aumenta cuando el cambio de
polaridad se realiza cada 5 minutos, y esto se manifiesta
en una mayor concentracion de NP-Ag en esta sintesis.
En la tabla 1 se resumen los resultados obtenidos en esta
etapa del estudio.

0 3 6 9 12 15 18 21

Diametro/nm

Figura 3.a. Imagen TEM y distribucion de tama-
Ao de particula para NP-Ag sintetizadas en aus-
encia de surfactante y con t, = 5 min.
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Figura 3.b. Imagen TEM y distribucion de tamafio de

particula para NP-Ag sintetizadas en ausencia de surfactante

ycont =1min.

Ti Diame'tro de indice de Concentracion
articula
(min) P (nm) polidispersidad (mg/L)
1 17,7 2,3 0,71
5 9,4 1,1 1,06

Tabla 1. Resultados obtenidos para las sinte-
sis realizadas en ausencia de Pluronic® F68.

Efecto del Pluronic® F68 en la sintesis de NP-Ag

Para analizar el efecto del tensoactivo se realiz6 la sintesis
con un t =1 miny en presencia de Pluronic en una con-
centracion 1x10#mol/L, la cual esta por encima de la CMC
del polimero. Esto con el fin de ver si el estabilizante me-
joraba las caracteristicas del material con peores caracte-
risticas de la primera etapa del estudio. En este caso las
particulas obtenidas tienen las caracteristicas y tamafos
que se presentan en la figura 4a.

La imagen TEM muestra una distribucién mas uniforme
que la obtenida para este mismo material sintetizado sin
surfactante. Alrededor de las particulas se observa una
zona oscura que puede ser atribuido al polimero usado,
el cual rodea completamente las particulas obtenidas. Te-
niendo en cuenta que el polimero fue usado a una con-
centracién superior a la critica micelar, es posible que
éste esté formando micelas que recubren las particulas,
garantizando asi una mejor estabilidad coloidal que las del
material sin estabilizante.

En este caso, el diametro promedio de particula fue de
16 nm, la polidispersidad fue de 1,03 y la concentracion
de 0,96 mg/L. De acuerdo con esto, el uso de surfactante
mejora las caracteristicas de las NP-Ag al disminuir su dia-
metro promedio de particula, mejorar el indice de polidis-
persidad y aumentar la concentracion de nanoparticulas
obtenidas.

Con base en lo anterior se realizé la sintesis en las mis-
mas condiciones pero invirtiendo la polaridad del campo
eléctrico aplicado cada 30 segundos. En este caso se ob-
tienen particulas con las caracteristicas mostradas en la
figura 4b.

Ndmero

6 9 12 15 18 21
Didmetro/nm
Figura 4.a. Imagen TEM y distribucion de tama-
Aio de particula para NP-Ag sintetizadas en pres-
encia de surfactante y con ti = 1 min.

20

Didmetro/nm

Figura 4.b. Imagen TEM y distribucion de tama-
Ao de particula para NP-Ag sintetizadas en pres-
encia de surfactante y con t, = 0,5 min.
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En este caso, el diametro promedio de particula fue de
11,9 nm, la polidispersidad fue de 2,3 y la concentracion
de 0,77 mg/L. Si bien es cierto que el indice de polidis-
persidad y la concentracién aumentaron con respecto a
la sintesis realizada con ti = 1 min, el diametro promedio
disminuyd, lo que resalta la importancia de utilizar el esta-
bilizante durante la sintesis de NP-Ag.

Los resultados en este punto muestran que efectivamente
el surfactante Pluronic® F68 mejora la estabilidad coloidal
de las particulas y aporta tamafios de particula menores.
Asi mismo, la polidispersidad del material se mantiene en
valores bajos.Teniendo en cuenta lo anterior, el procedi-
miento de sintesis propuesto en este trabajo se destaca
por emplear una metodologia de bajo impacto ambiental
sin el empleo de electrolitos diferentes al polimero bio-
compatible..

CONCLUSIONES

El método electroquimico mostrd ser eficiente para la
sintesis de NP-Ag. Con ésta técnica se logrd sintetizar
nanoparticulas, incluso en ausencia de estabilizante, ga-
rantizando tamafos de particula menores a 50 nm y con
indices de polidispersidad aceptables.

El tiempo de inversién de polaridad afecta significativa-
mente las caracteristicas morfolégicas del material obte-
nido. Los resultados muestran claramente que a menores
tiempos se promueve un aumento en el tamafo de parti-
cula.

El uso de surfactantes mostré ser eficiente en la estabi-
lidad de las nanoparticulas obtenidas. Cuando se realizé
la sintesis de NP-Ag a menor tiempo de inversiéon de po-
laridad, pero en presencia de surfactante, la polidispersi-
dad y el diametro promedio del material obtenido mejord
considerablemente. Esto se debe a que el surfactante es-
tabiliza estéricamente las NP-Ag y evita que éstas sufran
procesos de coalescencia que implican un aumento en
tamafio promedio de particula y cambios en la morfologia.
El uso de surfactantes biocompatibles como el caso de
los Pluronic®, alienta la posibilidad de emplear este tipo
de sistemas antimicrobianos disminuyendo los posibles
efectos laterales de los estabilizantes.
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