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Resumen

Hoy en dia las nanoparticulas tienen un importante rol a nivel mundial en cuanto a la investigacion y
desarrollo cientifico e industrial se refiere. Las nanoparticulas de cobre y plata forman parte de esta
tecnologia y tienen diversas aplicaciones debido a sus propiedades quimicas y bioldgicas que exhiben.
Por ello, este trabajo presenta una revision de las propiedades de estos metales al nivel de nanoparticula,
siendo de gran interés la propiedad bactericida que presentan, cuyos estudios se centran en el desarrollo
de nuevos materiales para los sectores biomédicos y alimentario; por esta razén, se considera que la
exposicion humana a las nanoparticulas de cobre y plata aumentara considerablemente en los proximos
afnos. En adicion al tema revisado, se describen los diferentes métodos de sintesis para estas nanoparti-
culas, siendo de gran interés la llamada sintesis “'sostenible’”” donde no se genera ningln contaminante
al medio ambiente.

Palabras clave: cobre, plata, nanoparticulas, bactericida.

Abstract

Today, nanoparticles have an important role globally in terms of scientific and industrial research and de-
velopment. The copper and silver nanoparticles are part of this technology and have diverse applications
due to their chemical and biological properties. That is why this paper presents a review of the properties
of these metals at nanoparticle level, being of great interest the bactericidal property, whose research
focuses on the development of new materials for biomedical and food sectors; for this reason it is con-
sidered the human exposure to copper and silver nanoparticles will increase significantly in the coming
years. In addition to this, we describe the different synthetic methods for these nanoparticles, being of
great interest the “green” synthesis where no environment pollution is generated.

Keywords: copper, silver nanoparticles, bactericidal.
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Introduccidn

En los Ultimos afos, como en otras areas tecno-
l6gicas, la nanotecnologia ha experimentado un
enorme desarrollo debido a la gran cantidad de
aplicaciones y al nimero cada vez creciente de
proyectos de investigacion que se vienen desarro-
[lando en todo el mundo. La nanotecnologia se
basa en el desarrollo de materiales de tamano
nanométrico, esto es, materiales con un tamano
del orden de las mil millonésima parte de un me-
tro (10 m). En el estudio de la nanotecnologia
intervienen la fisica, quimica, biologia, electroni-
cay ciencia de materiales.

Las nanoparticulas son materiales que presen-
tan propiedades Opticas, eléctricas, magnéticas y
quimicas y bioldgicas especiales y distintas a sus
analogos macroscépicos (polvos de tamano mi-
crométrico, bloques, tubos, etc.). Estas propieda-
des dependen del tamafo, forma y distribucién de
las nanoparticulas. Se suele considerar nanopar-
ticulas a los materiales cuyas dimensiones fluc-
tlan entre 1 y 100 nm. Las de mayor tamano,
por ejemplo de 200 nm, pueden exhibir propie-
dades similares pero con menor intensidad. Por
otro lado, las nanoparticulas de 1 a 10 nm pre-
sentan propiedades diferenciadas y con mayor in-
tensidad. Las nanoparticulas se caracterizan por
tener una muy alta proporcion de area/volumen
y sus propiedades estan determinadas principal-
mente por el comportamiento de su superficie y
el tamafo molecular. Sus aplicaciones son diver-
sas como materiales simples o como materiales
funcionalizados. Estos pueden usarse en cosmé-
ticos, en la elaboracion de productos farmacéu-
ticos, recubrimientos, catélisis, la electrénica,
pinturas, etc.

Entre los distintos tipos de nanoparticulas, las
metalicas han sido objeto de muchos estudios
debido a sus interesantes propiedades eléctricas,
Opticas, magnéticas y sus aplicaciones en catali-
sisl 2, dptica®, electrdnica®, optoelectrénica’, al-
macenamiento de informacion®, sensores bioldgi-
cos’y moleculares®, y la espectroscopia Raman de
superficie mejorada, (SERS, Surface-Enhanced
Raman Scattering)®. Este tipo de nanoparticulas
presentan una propiedad denominada resonancia
de plasmén superficial, que consiste basicamente
en oscilaciones colectivas de electrones restringi-

dos en pequefios volimenes metalicos. En las na-
noparticulas de oro, plata y cobre, la interaccion
con la luz ultravioleta causa un fuerte efecto de
plasmoén superficial observable como un pico de
absorcion en la espectroscopia UV-Vis.

Actualmente, en la industria se vienen desarro-
[lando diversos materiales con propiedades dife-
renciadas. Estos materiales pueden ser comple-
tamente nuevos en composicion o ser el resultado
de la funcionalizacién de materiales ya conoci-
dos, con aditivos que les confieran las propie-
dades especificas que se deseen. En ese sentido,
las nanoparticulas metalicas, en especial las de
cobre y plata, tienen un alto potencial como adi-
tivos funcionalizadores de diversos materiales
plasticos, ceramicos, etc. En el caso de los plas-
ticos, la funcionalizacion mediante la generacién
in situ de nanoparticulas metalicas en la matriz
plastica, en especial nanoparticulas core-shell de
cobre plata (Cu@Ag), podria significar un gran
avance tecnoldgico debido a la versatilidad y ca-
pacidad de produccién de este proceso.

Por otro lado, la resina de Tereftalato de Polieti-
leno (PET) es usada por la industria textil como
una fibra sintética y contribuyen a la produccion
de diversas prendas de vestir, tales como: som-
breros, polos, camisas, mandiles, entre otros.
Una de las razones por la cual esta fibra es muy
atractiva para la industria textil es que ofrece
una mejor resistencia a las arrugas en compara-
cién con otras fibras textiles, tales como el algo-
don, ademas de ello, el poliéster puede ser tejido
junto con fibras naturales, creando una mezcla
con la combinacion de materiales. Esta fibra
también es usada como aislante térmico en las
casas, siendo que el relleno de fibra de PET, evita
intercambios de calor y frio a través de las pare-
des de los edificios. También se usan de rellenos
de cojines y almohadas. Estas fibras son elabora-
das mediante métodos de extrusion en filamentos
de la masa fundida, utilizando extrusoras de di-
ferentes disefos.

El proceso de extrusion consiste en alimentar
la extrusora con pellets del polimero a extruir,
por medio de una tolva en un extremo de la ma-
quina, el cual es arrastrado por el husillo de la
extrusora y fundido, el polimero fundido es obli-
gado a pasar a través de la boquilla por medio
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del empuje generado por la accidon giratoria del
husillo que gira concéntricamente en un camara
a temperaturas controladas del cafidn, con una
separacion milimétrica entre ambos elementos.
Utilizando este proceso se realizan investigacio-
nes para elaborar fibras con propiedades diferen-
ciadas para mejorar sus propiedades, gracias a
la incorporacién de otro material en su estructu-
ra para formar compositos'?, propiedades como
mayor durabilidad!, resistencia al fuego?!?, an-
ticorrosivo'®, entre otros. La incorporacion de
material nanoparticulado a la estructura de esta
fibra utilizando la técnica de extrusion median-
te masterbatch le da a este material propiedades
Unicas como lo es la propiedad de ser bacterici-
das al incorporar iones de plata®™, nanocobre™®”,
en su estructura.

Por las consideraciones mencionadas y dado que
varios proyectos de I + D + i en este campo se
ha ido forjando en la Facultad de Quimica e Inge-
nierfa Quimica de nuestra universidad, el presen-
te articulo tiene la finalidad de informar de una
manera breve y clara las potencialidades de las
nanoparticulas core-shell de cobre-plata (Cu@
Ag) como aditivos para la funcionalizacién de
plasticos procesados mediante extrusion y moti-
var a su desarrollo en este fascinante campo de
la ciencia de los materiales.

Nanoparticulas de plata

Desde la antigliedad la plata ha sido utilizada en
medicamentos por sus efectos antibacterianos.
Cuando la plata se encuentra en tamanos na-
nométricos las propiedades bactericidas aumen-
tan considerablemente y ademas emergen nuevas
e interesantes propiedades Opticas, eléctricas,
magnéticas y quimicas. Estas propiedades hacen
que las nanoparticulas de plata tengan un alto
potencial de aplicacidn en diversas areas tecnolé-
gicas. Actualmente, los trabajos de investigacion
que se vienen desarrollando con la plata todavia
estan enfocados principalmente en el aprovecha-
miento de sus propiedades bactericidas. El efec-
to bactericida de las nanoparticulas de plata se
basa en el hecho de que el aumento de la relacién
area/volumen del metal de tamafio nanométrico,
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también incrementa la capacidad de anclaje y el
efecto oligodindmico que tiene sobre las agentes
microbianos, que permite que la plata sea un po-
tente bactericida. La explicacién mas difundida
sobre la actividad bactericida de las nanoparti-
culas de plata sostiene que éstas se anclan en la
pared celular de las bacterias para luego pene-
trarlas y causar cambios estructurales en la mem-
brana celular, como cambios en la permeabilidad
de la misma, que luego deviene en la muerte del
organismo.

Entre las nanoparticulas de metales nobles, las
de plata tienen, actualmente, una mayor demanda
para su aplicacion en la industria de la electroni-
ca, en catalisis, en recubrimientos y como aditivos
para la elaboracion de productos con propieda-
des bactericidas (plasticos, textiles, jabones, la-
vadoras, etc.). Sus propiedades dpticas también
las hacen ideales para su aplicacion en la espec-
troscopia Raman de superficie mejorada (SERS).
También son usadas como sensores moleculares,
bioldgicos y en el transporte eficiente de farma-
cos. Siendo la aplicacién mas comun, la elabo-
racion de productos antimicrobianos, ya sea por
recubrimientos o por la funcionalizacion de algln
material (hidrogel, plastico, etc.).

En cuanto a la sintesis de nanoparticulas de plata,
se tiene que en los Ultimos anos (2009-2014) la
mayor tendencia ha sido la utilizaciéon de métodos
ambientalmente “'sostenibles”. Estos métodos
utilizan extractos de plantas o bacterias (que co-
munmente se denomina biosintesis), como formas
de reduccion alternativa a las convencionales, que
usan reductores organicos o inorganicos, para la
obtencién de nanoparticulas de plata. En menor
nimero se pueden encontrar trabajos en los que
se exploran variaciones de métodos establecidos
desde hace afos, tales como la sintesis fotoquimi-
ca, ablacién laser, la sintesis por microemulsion,
la sintesis asistida por microondas, la sintesis
sonoquimica, la electrosintesis, la sintesis radio-
litica gamma y los métodos de coprecipitacion
comunes. Aunque la tendencia a usar este tipo
de métodos ha crecido mucho, los métodos de re-
duccién quimica siguen siendo las mas versatiles.
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Figura 1

Pruebas bacteriolégicas de las nanoparticulas de
plata.

Nanoparticulas de cobre

El cobre en la antigliedad fue utilizado en la fa-
bricacion de diversos utensilios por las diferentes
civilizaciones como son la fabricacidn de estatui-
[las, crisoles, armas de guerra, entre otros. En
la actualidad, el cobre, como metal, viene siendo
utilizado en la industria eléctrica para la fabri-
cacion de conductores eléctricos, siendo este el
mayor uso de este metal debido a su elevada con-
ductividad eléctrica y de calor, asi como su resis-
tencia a la corrosion, su maleabilidad y ductili-
dad. Todas estas propiedades y usos del cobre son
muy conocidas pero al reducir el tamafno de este
metal, hasta el nivel de nanoparticula, adquie-
re nuevas propiedades como son sus propiedades
bactericidas, fungicidas y acaricidas, encontran-
do asi nuevos usos para este metal como es en
la fabricacion de productos que presenten estas
nuevas propiedades: envases, ropa, calzado, ma-
terial médico, entre otros.

En la actualidad se vienen desarrollando diver-
sos estudios de las nuevas propiedades de las
nanoparticulas de cobre, uno de los cuales estan
orientados a lograr su estabilidad, puesto que
las nanoparticulas de cobre, se aglomeran rapi-
damente entre si o son muy sensibles al oxigeno
del medio ambiente perdiendo asi sus propieda-
des bactericidas. Los métodos de estabilidad en-
contrados pueden ser efectivos pero resultan ser
muy contaminantes al medio ambiente por los
tipos de reactivos utilizados, por ello siguen sien-
do motivo de investigacion de otras alternativas.
En cuanto a la sintesis de las nanoparticulas de
cobre metalicas, los métodos mas sencillos son
los que utilizan el proceso sol-gel, y con el apo-
yo de radiacién microondas. Sin embargo, esos
métodos utilizan reactivos contaminantes para
la estabilizacién de las nanoparticulas, por ello,
se sigue estudiando la posibilidad de sintetizar

estas nanoparticulas utilizando un método “‘sos-
tenible”, que no genere contaminacién al medio
ambiente.

Figura 2

Microorganismos presentes en los colchones los
cuales pueden ser eliminados por las nanoparti-
culas de cobre.

Nanoparticulas Core Shell de plata y cobre
(Cu@Ag)

Desde hace varios afos, la sintesis de nanopar-
ticulas de oro y plata ha atraido la atencién de
muchos investigadores, ya que ambos metales
nobles poseen excelentes propiedades opticas y
eléctricas. Ademas de ello, presentan una buena
resistencia a la corrosién, por lo cual su prepara-
cidn se realiza mas facilmente que con otros me-
tales que tienden a oxidarse durante y después de
la sintesis. Por otro lado, el cobre tiene propie-
dades oOpticas, térmicas y eléctricas comparables
con las del oro y la plata, siendo inconveniente, el
hecho de que las nanoparticulas de cobre se oxi-
dan durante el proceso de sintesis. Sin embargo,
la sintesis de nanoparticulas de oro resulta muy
costosa en comparacion con las de plata y cobre,
por lo cual es mas conveniente estudiar estos dos
metales. A pesar de que la mayoria de circuitos
electrénicos impresos estan hechos de oro y pla-
ta, las nanoparticulas bimetalicas tipo aleacion
o core shell de cobre y plata, se presentan como
una alternativa factible para la elaboraciéon de
aplicaciones diversas como la elaboracién de tin-
tas conductoras aplicables en la electrénica im-
presa.

Las nanoparticulas de cobre no se pueden usar
directamente para la elaboracién de tintas con-
ductoras debido a que se oxidan facilmente. Sin
embargo, si estas (cobre como core) se recubren
con una delgada capa de plata (shell), pueden
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permanecer estables por mucho tiempo y presen-
tan mejor conductividad que las nanoparticulas
de cobre estabilizadas con polimeros, carbono o
silica. Esta combinacion reduce el costo de pro-
duccion de este tipo de tintas ya que solo se usa
una pequeina capa de plata para recubrir el cobre.

Aunque la principal aplicaciéon de las nanopar-
ticulas Cu@Ag es la fabricacion de tintas con-
ductoras, hay trabajos que demuestran un efecto
sinérgico de las propiedades antimicrobiales de
ambos metales, lo cual hace que tengan un alto
potencial como agentes antimicrobiales con apli-
cacion en recubrimientos, funcionalizacion de di-
versos polimeros, textiles, etc.

La principal técnica para la sintesis de nanopar-
ticulas Cu@Ag es la de electroless plating, que
consiste en dos pasos: la preparacion de las na-
noparticulas de cobre y la deposicién espontanea
de las nanoparticulas de plata, mediante la agre-
gacion desde una solucién de precursor de plata.
Este método se basa en la diferencia de potencia-
les de reduccién de ambos metales y siendo que el
potencial de reduccién de la plata es mayor, por
lo cual en presencia de cobre metélico, los iones
de plata son reducidos y reemplazan a los atomos
superficiales de cobre que se oxidan y pasan a la
solucion.

Figura 3

Nanoparticulas bimetalicas

El Laboratorio de Quimica Cuantica y Nuevos
Materiales (LQCNM) del Departamento de Fisi-
coquimica, Facultad de Quimica e Ing. Quimica,
viene desarrollando nanoparticulas de cobre re-
cubiertas con plata (Cu@Ag), altamente estables
frente a la oxidacién y la agregacion, y con baja
dispersion de tamanos. Debido a que el principal
inconveniente en la produccién y uso de nanopatr-
ticulas de cobre es prevenir su oxidacion esponta-
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neay en anos recientes se han realizado esfuerzos
tedrico-experimentales para explicar la reactivi-
dad exhibida por este metal y sus superficies. La
aplicacion de técnicas de sintesis quimica permi-
te la formacion de una red molecular (por esteri-
ficacion) mediante el uso del método Pechini con
un precursor y un reductor carboxilico, su com-
binacion con el método Poliol y el uso de PVP
(polivinilpirrolidona) como agente estabilizante
producen nanoparticulas core shell altamente es-
tables y con una baja dispersion de tamanos. Por
lo tanto, las nanoparticulas de cobre recubiertas
con plata (Cu@AGg) obtenidas de precursores tipo
carboxilato, seran altamente estables frente a la
oxidacion y tendran una capacidad bactericida
sinérgica que cubrira los espectros de las NPs de
Ag y de Cu. La deposicion de la plata sobre las
NPs de Cu se dara por una reaccion de transme-
talaciéon que ocurrird de manera esponténea de-
bido al mayor potencial de reduccién de la plata
(0.80 eV) con respecto al cobre (0.34 eV), ge-
nera un intercambio metalico en el que el cobre
(0) se oxidara y la plata se reducira a plata (0),
depositandose sobre la superficie de las NPs de
cobre y formando una capa estable.

El estudio consistio también en evaluar el poder
bactericida de dos tipos de nanoparticulas de co-
bre recubiertas de plata denominadas Cu@Ag-3
y Cu@Ag-4, sintetizadas y caracterizadas en el
Laboratorio de Quimica Cuantica y Nuevos Ma-
teriales (LQCNM). Estos nanomateriales fueron
sintetizados aplicando una modificacién del mé-
todo Pechini, empleando como agente reductor
suave, el acido ascorbico (AA) enmarcado dentro
de la denominada quimica sostenible. El desarro-
[lo metodoldgico de evaluacidon microbioldgica
consistié en la aplicacién de los dos tipos de na-
noparticulas de Cu@Ag impregnado sobre discos
de papel filtro Whatman N° 5 apilados de a cua-
tro en posicién vertical de 5.5 mm de diametro,
de acuerdo al método Kyrbi-Bauer modificado,
a las cuales se agregaron volUmenes de 10, 20,
40 uL de las nanoparticulas Cu@Ag y otro de
40uL como blanco para enfrentarlas a Pseudo-
monas aeruginosa ATCC 27853 y Staphylococ-
cus aureus ATCC 25923. El resultado cualitativo
evidencid alta sensibilidad bacteriana proporcio-
nal al volumen utilizado para ambas sustancias
Cu@Ag. EIl blanco generd halos de inhibicion
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equiparable con el volumen de 20uL. Mediante
el método de macrodilucidn se determiné que la
concentracion minima inhibitoria (CMI) y con-
centracion minima bactericida (CMB) de la cepa
ATCC 25923 fue de 4.25ug/mL. Para la cepa
ATCC 27853 la CMB fue de 4.25ug/mLy la CM1
de 2.125ug/mL. Las nanoparticulas Cu@Ag-3 y
Cu@Ag-4 no mostraron diferencia entre ellas
con respecto a su efecto microbioldgico. La cepa
Gram (-) ATCC 27853 demostrd ser mas sensi-
ble que la Gram (+) ATCC 25923. Por espectro-
fotometria UV-Vis se evalud durante 7 horas la
cinética de muerte de las cepas ATCC incubadas
a 37°C en agitacién a 220 rpm durante 72 ho-
ras, previamente reactivadas en caldo BHI (brain
heart infusion). La banda de absorcion a 600 nm
reveld que la poblacién bacteriana decae a las 3
y 7 horas. Las curvas no mostraron diferencia
alguna entre el CuU@Ag-3 y CU@Ag-4. A las 24,
48 y 72 horas de realizado la cinética, los culti-
vos fueron sembrados en agar BHI e incubadas a
37°C por 24 horas. Los resultados evidenciaron
el alto poder bactericida de las nanoparticulas de
Cu@Ag evaluadas.

Todos los trabajos de investigacion y desarrollo
realizados en el LQCNM son autoria de los inves-
tigadores, con derechos plenamente reconocidos
por propiedad intelectual y registrados ante el
INDECOPI.

Extrusion y nanoparticulas Cu@Ag

La extrusion es un proceso mediante el cual un
material (comUnmente un termoplastico) es for-
zado a atravesar una boquilla para producir un
articulo de seccidén transversal constante y, en
principio, de longitud indefinida. Ademas de los
plasticos, muchos otros materiales se procesan
mediante extrusién, como los metales, cerami-
cas o alimentos, obteniéndose productos muy
variados. Para tal efecto se utiliza una maqui-

Modelo
de extrusora

para filamentos
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na llamada extrusora que consiste de un sistema
de alimentacion del material, un sistema de fu-
sion-plastificacion del mismo, el sistema de bom-
beo y presurizacion, que habitualmente generara
también un efecto de mezclado y finalmente, el
dispositivo para dar lugar al conformado del ma-
terial fundido. El sistema de alimentacién mas
habitual es una tolva, en la que el material a pro-
cesar se alimenta en forma de polvo o granza.
El dispositivo de fusion-plastificacion, bombeo y
mezclado esta constituido por un tornillo de Ar-
quimedes que gira en el interior de un cilindro
calentado, generalmente mediante resistencias
eléctricas. En la parte del cilindro mas alejada
de la tolva de alimentacion se acopla un cabezal
cuya boquilla de salida tiene el disefio adecuado
para que tenga lugar el conformado del producto.

En este proceso pueden fabricarse plasticos fun-
cionalizados mediante la preparacién in situ de
nanoparticulas de cobre o plata, las cuales al
quedar atrapadas en la matriz plastica, le confie-
ren al material propiedades antimicrobianas. De
esta manera, con la extrusion se pueden preparar
desde perfiles con diversas formas hasta fibras
textiles con actividad antimicrobial, que le pro-
vee un valor agregado a materiales de uso comdn
como el polietileno o el polipropileno.

Actualmente, ya se han publicado trabajos en los
que se funcionalizan polimeros con nanoparticu-
las de cobre o plata, la generacién in situ de na-
noparticulas durante el proceso de extrusion es
algo que no ha sido muy estudiado pero que tiene
un gran potencial para la fabricacion de plasticos
funcionalizados a gran escala. En ese sentido, la
utilizacién de nanoparticulas Cu@Ag le daria un
valor agregado aun mayor a los plasticos debido
a que su espectro bacterioldgico cubriria el de las
nanoparticulas de cobre y plata.

Figura 4
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