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RESUMEN

Se han obtenido suspensiones coloidales de nanoparticulas de plata por radiacion gamma, a partir de
soluciones acuosas de AgNO3 en presencia de polivinilpirrolidona (PVP) o alcohol polivinilico (PVA). El
tamario y forma de las nanoparticulas analizadas por microscopia electrénica de transmision son fuertemente
influenciadas por el tipo de polimero asi como de su concentracion. El tamafio de las nanoparticulas
obtenidas usando PVP oscilan entre 10 y 50 nm, observandose, ademas, una distribucién de tamafio de
particulas estrecha para la mayoria de casos. La morfologia de las nanoparticulas, esféricas o hexagonales,
depende de la concentracion del PVP. En el caso del PVA, también se observd la dependencia de la
concentracion con la forma de las nanoparticulas. Con PVA al 1%, se observo la formacién de estructuras
tipo barras de, aproximadamente, 2,5 um de largo. Los andlisis por difraccion de electrones muestran que
las particulas formadas corresponden a Ag acompafiada de oxidos, principalmente Ag20. Los espectros
UV-Visible muestran bandas de absorcién del plasmén superficial entre 406 y 453 nm.
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ABSTRACT

Silver nanoparticles have been obtained by gamma radiation from aqueous solutions of AgNO3 in the
presence of polyvinylpyrrolidone (PVP) or poly(vinyl alcohol) (PVA). The size and forms of nanoparticles,
analyzed by electronic microscopy of transmission, are strongly influenced by the type of polymer as well
as of its concentration. The size of nanoparticles obtained using PVP oscillate around 10 to 50 nm, with
a narrow distribution of particles size for the majority of cases. The morphology of these nanoparticles,
spherical or hexagonal, depends of PVP concentration. A similar case was observed When PVA was used
as stabilizer. Silver nanorods, 2.5 um long, were observed for PVA 1% aqueous solution. Accordingly to the
diffraction analyses of electrons the silver nanorods are contaminated with Ag20. The UV-Visible spectra
show absorption bands of the superficial plasmon between 406 and 453 nm.

Keywords: Silver nanoparticulas, Polyvinylpyrrolidone, Poly(vinyl alcohol), Superficial plasmon.
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I. INTRODUCCION

Las nanoparticulas de plata estan siendo
muy estudiadas en virtud de sus propieda-
des fisicoquimicas que permiten su aplica-
cion como catalizadores de reacciones de
oxidacion!'® en medicina, principalmente
como materiales antimicrobianos*® y como
sensores biolégicos!.

Entre los diferentes métodos de preparacion
de nanoparticulas de plata podemos mencio-
nar los métodos de reduccion de nitrato de
plata con borohidruro de sodio® o citrato de
sodio®, reduccién de Ag,0 con hidrégeno',
sintesis asistida por microondas!'", electro-
lisis de sales de platal'?, microemulsion!',
fotoreduccion de plata(l)!'! y radiolitical'®-'8l.
La sintesis radiolitica es bastante promisoria,
debido a que posee algunas importantes
ventajas comparada con los métodos qui-
micos y fotoquimicos convencionales como
son: (i) El proceso es simple y limpio, (ii) la
irradiacion con rayos gamma es segura e
inofensiva, (iii) la reduccién controlada de
iones metalicos puede llevarse a cabo sin
usar excesivo agente reductor o generar
productos de oxidacién indeseados, (iv) el
método puede proporcionar nanoparticulas
metélicas completamente reducidas, de alta
pureza y estabilidad!'®.

En el método de reduccion radiolitica, las
soluciones acuosas son expuestas a la ra-
diacion gammay reaccionan de acuerdo ala
ecuacioén 1, creando electrones solvatados,
€,y los cuales reducen los iones metalicos,
de acuerdo a la ecuacién 2. Los atomos
metalicos se unen formando particulas que
coalescen para formar aglomerados como
se muestra en la ecuacion 3%,

H,0 L e, H,0+ H*, OH*, H,0, 1)
e, tAg —  Ag° 2)
Ag°— Ag,— Ag 3)

Las nanoparticulas formadas por radiacion
gamma, o por otros métodos, tienden a
coalescer y formar particulas grandes. Para
evitar este fendmeno se agregan estabiliza-
dores, generalmente estructuras poliméricas

(PVA, PVP, PAA), con grupos funcionales
que coordinan ligeramente a la plata.

El estudio del tamano y morfologia de las
nanoparticulas de plata se realiza por mi-
croscopia electrénica de transmision (MET),
pero los espectros de absorcién también nos
brindan informacion sobre el tamafio de las
nanoparticulas. En efecto, las suspensiones
coloidales de plata presentan un color ama-
rillo con una absorbancia intensa alrededor
de 400 nm. Este color se debe a la absorcién
del plasmén superficial, que se genera por
las oscilaciones, inducidas por la incidencia
de la luz, de los electrones de la banda de
conduccion presentes en la superficie me-
talical?’. La posicion, forma e intensidad de
dicha absorcién depende de la morfologia,
de la constante dieléctrica del medio y del
acoplamiento entre las particulas.

En este trabajo se presentan los resultados
de la obtencién de nanoparticulas de plata
por radiacion gamma, a partir de soluciones
acuosas de AgNOQ,, utilizando PVP y PVA
como estabilizadores del coloide. Los resul-
tados obtenidos nos permitiran, en un futuro
proximo, preparar hidrogeles dopados con
nanoparticulas de plata para ser empleados
como apositos para el tratamiento de quema-
duras o lesiones graves a la piell*.

Il. PARTE EXPERIMENTAL
Generalidades

Se utilizé polivinil pirrolidona de 40 kDa
(Loba Chemie), PVA de 130 kDa (Sigma
Aldrich), y AQNO, (Movilab); todos de grado
analitico, y usados sin ninguna purificacion
posterior. Los porcentajes indicados son en
peso/volumen.

Preparacion de las muestras

Se preparo soluciones de AgNO, en PVP
acuoso (0,5; 0,8 y 1%) y AgNO, en PVA
acuoso (0,5; 0,8 y 1%). La concentracion del
AgNO, vari6 entre 2x10* y 2x10 M. Estas
fueron contenidas en envases de plastico,
burbujeadas con N, e irradiadas a 25 kGy
con una tasa de dosis de, aproximadamente,
8 kGy/h.
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Caracterizacion de los coloides

Para el analisis por espectroscopia UV-Vis
se utilizé el equipo Biochrom Libra S22. Los
coloides fueron diluidos en una proporcion
1:40 con agua. Los tamanios, forma y fases
de las nanoparticulas fueron analizados
usando el Microscopio Electrénico de Trans-
misién Philips EM 400 operando a 80kV, en
modo imagen o difraccion de electrones de
area selecta.

ll. RESULTADOS Y DISCUSION

La exposicion de las soluciones acuosas
de AgNO, en PVP y PVA a la radiacion
gamma permitio la obtencion de soluciones
coloidales con caracteristicas diferentes, de-
pendiendo del tipo de polimero utilizado para
estabilizar las nanoparticulas de plata.

Obtencion de nanoparticulas de plata
con PVP

Se utiliz6 AgNO, 2x10M y PVP en diferen-
tes concentraciones (0,5, 0.8 y 1%). Luego
de su irradiacion se obtuvieron soluciones
coloidales de color anaranjado amarillento.
Los espectros UV-Visible de estos coloides,
presentan sus maximos de la banda de ab-
sorcion del plasmén superficial en 414 nm.
Observandose un pico mas ancho y con un
ligero corrimiento de A __ a 420 nm para la
solucion coloidal obtenida con PVP al 0,8%
(Figura N.° 1).
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Figura N.° 1. Espectros UV-Visible de coloides
de nanoparticulas de plata obtenidos a partir de
las mezclas AGNO,— PVP, con PVP al 0,5% (a),

0,8% (b) y 1% (c).
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En las imagenes MET de las mezclas con
PVP al 0,5y 1%, se observaron nanoparticu-
las, mayoritariamente esféricas, de tamafios
entre 10 y 50 nm. Por otro lado, el andlisis
por difraccion de electrones revela la presen-
cia de Ag acompafada de algunos 6xidos.
Mientras que, cuando se utilizé PVP al 0,8%,
se obtuvieron nanoparticulas de plata, en su
mayoria de forma hexagonal (Figura N.° 2).
La forma y tamafio de las nanoparticulas
estarian estrechamente relacionados con
el corrimiento de los 2, observados en la
Figura N.° 1.

Obtencion de nanoparticulas de plata
con PVA

Las mezclas de AgNO, 2x10*M y PVA al
0.5, 0.8 y 1%) presentaron, después de su
irradiacion, una coloracion marrén rojiza y
amarillenta, cuyos maximos de absorcion
del plasmén superficial obtenidos por espec-
troscopia UV-visible estan entre 426 y 448
nm (Figura N.° 3).
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Figura N.° 2. Imagen MET de las nanoparticu-
las obtenidas a partir de la solucion acuosa de
AgNO, y PVP al 0,5%.(a) y 0,8% (b)
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Figura N.° 3. Espectros UV-Visible de coloides
de nanoparticulas de plata obtenidos a partir de
las mezclas AgNO,— PVA, con PVAal 0,5 (a), 0,8

(b)y 1% (c)

Las formas de las particulas obtenidas son,
mayormente, esféricas y con una amplia
distribucion de tamafios entre 17 y 100nm.
(Figura N.° 4). Sin embargo, para la mues-
tra con PVA al 0,8, se observan particulas
mas uniformes, y cuya distribucion parece
centrarse alrededor de los 30nm. Esto se
ve reflejado en una banda de absorcion del
plasmén superficial en menor longitud de
onda y, ademas, de una banda mas estre-
cha como se observa en la Figura N.° 3b.
Asimismo, la muestra con PVA al 1% pre-
sentd una coloracién mas rojiza y, a diferen-
cia de las anteriores, se observo la forma-
cién de estructuras tipo barras de 100y 270
nm de ancho y, aproximadamente, 2.5 um
de largo. El analisis por difraccion de elec-
trones muestra que las particulas formadas
corresponden a plata metalica acompafa-
da de oxidos, principalmente Ag,O.

Aligual que para el caso de las nanoparticu-
las obtenidas con PVP, los desplazamientos
hacia mayor longitud de onda, asi como
los ensanchamientos de las bandas de
absorcion del plasmoén superficial, estarian
relacionados con los tamafios y distribucion
de particulas, asi como, para este caso, ala
presencia de estructuras de mayor tamano
como son las nanobarras.

Para evitar la formacion de 6xidos de plata,
generalmente, se agrega isopropanol a la
mezcla. En este caso, los grupos OH pre-
sentes en el PVA 'y en el PVP en su forma

tautomérica (Figura N.° 5) parecen no ser
suficientes para evitar la reoxidacioén parcial

de la plata metalica.
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Figura N.° 4. Imagen MET de las nanoparticulas
obtenidas a partir de la solucién acuosa de AgNO
con PVAal 0,5 (a), 0.8 (b) y 1 (c).
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Figura N.° 5. Estructuras de los polimeros utili-
zados, a) PVAy b) PVP.
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IV. CONCLUSIONES

Se han obtenido nanoparticulas de plata a
partir de soluciones acuosas de AgNO, por
efecto de la radiacion gamma. El tipo de
polimero utilizado como estabilizador y su
concentracion cumplen un rol muy impor-
tante en la morfologia de las nanoparticulas
obtenidas: esféricas, hexagonales o en
forma de barras.
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