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PRESENTACION

El e-book titulado: “Ciencias exactas y de la tierra: Observacion, formulacién y
prediccion 4” consta de seis capitulos de libros que buscaban investigar: i) el proceso de
ensefianza- aprendizaje de las ecuaciones en la formacion de estudiantes de secundaria y
superior curso de ingenieria; ii) aplicacion de las mateméaticas en estudios meteorolégicos
y desarrollo de aeronaves pilotadas a distancia (RPA); iii) analisis de estabilidad coloidal
por espectroscopia Optica y voltamperometria; iv) evaluacién de areas de preservacion
permanente (APP’s) en la ciudad de Maraba/PA.

El primer capitulo evalué las numerosas dificultades presentadas en el proceso de
ensefanza- aprendizaje de las matematicas para los estudiantes de secundaria, quienes
sefialaron una serie de dificultades en la escritura, lectura, interpretacion y resolucion de
problemas en relacion a las operaciones matematicas basicas. El capitulo 2 investigo el
uso del algoritmo arbol en aplicaciones de parametros meteoroldgicos, lo que resultd en
una precision del 80% en relacion al 62% que presenta la regresion bayesiana. El tercer
capitulo evalu6 los numerosos factores que inciden en el desempefio de los estudiantes
de mateméticas en las carreras de ingenieria del Instituto Politécnico Nacional de México,
entre los que se encuentran: i) las ausencias a clases al final del semestre; ii) exceso
de interaccion social y confianza en los primeros semestres; iii) falta de disciplina en los
estudios extracurriculares; iv) falta de busqueda de estudios en grupos y la ayuda de
medios digitales.

El capitulo 4 presentd un estudio de revisién de literatura que demuestra la amplia
aplicacion de RPAYy la posibilidad de innovacion en relacién con la recopilacion de datos de
forma rapida y a bajo costo. El quinto capitulo evalu6 el uso de técnicas espectroscopicas
(UV-Vis-IR) y electroanaliticas (volamperometria ciclica) en estudios de caracterizacion de
coloides preparados a partir de nanoparticulas (NP’s) de plata, los resultados mostraron
que las técnicas pueden ser utilizadas in loco y que constituyen un instrumentacion
compacta, simple y de bajo costo. Finalmente, el sexto capitulo investigd el crecimiento
urbano de las APP en la region de Cidade Nova en Maraba/PA, estudios realizados entre
los afios 1990 a 2015 identificaron una disminucién del 28% de las APP, lo que resulta en
propuestas urgentes de politicas publicas que pueden garantizar tanto la conservacién de
las APP como la revision del Plan Director del municipio de Maraba.

En esta perspectiva, Atena Editora viene trabajando para estimular y alentar a cada
vez mas investigadores de Brasil y de otros paises a publicar sus trabajos con garantia de
calidad y excelencia en forma de libros, capitulos de libros y articulos cientificos.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMEN: Reportamos la aplicacién de la la
espectroscopia UV-vis-IR y la voltamperometria
ciclica para la caracterizacion y estudio de la
estabilidad de coloides de plata. Se preparan
muestras de diferentes colores mediante
reduccion quimica variando la concentracion
de citrato / borohidruro y aplicando irradiacion
con luz blanca por varias horas. La respuesta
electroquimica de cada muestra se relaciona
con la resonancia del plasmon superficial
(SPR) caracteristico detectado a partir de su
espectro de absorcion. La voltametria ciclica

Ciencias exactas y de la tierra: Observacion, formulacion y prediccion 4

evidencia un pico de reduccion cuya posicion
es especifica para cada muestra. Se realiza el
seguimiento del precursor coloidal durante 12 h,
bajo irradiacién de luz blanca, y se detecta que
las AgNPs experimentan cambios en tamafo
y estado superficial (division e inversion de las
bandas de absorcion) para alcanzar la forma
coloidal “estable”. Mientras que la bandas del
espectro absorcion del precursor regresan casi
periédicamente a posiciones similares, el pico
de reduccion caracteristico del voltamograma
se desplaza en funcién del tiempo. Finalmente,
seguimos los cambios SPR de un coloide “estable”
que se somete a electrdlisis, calentamiento
e irradiacion solar, con fines de remediacion
ambiental. La exposicidn a la luz solar produce la
caida mas significativa del SPR, pero la técnica
electroquimica se muestra prometedora también.
PALABRAS CLAVE: Nanoparticulas de plata,
Voltametria ciclica, Espectroscopia UV-Vis-IR.

ABSTRACT: The  application  Uv-vis-IR
spectroscopy and cyclic voltammetry are reported
for the characterization and study of the stability
of silver colloids in water. Samples of different
colors are prepared via chemical reduction,
variying the concentration of citrate / borohydride
and applaying irradiation with white light for
several hours. The electrochemical response of
each sample is related to the surface plasmon
resonance (SPR) detected from its UV-vis-IR
absorption spectrum. The cyclic voltammetry
shows a reduction peak whose position is specific
for each sample. Follow-up of the colloidal
precursor is carry out for 12 h, under irradiation
of white-light, and it is detected that the AgNPs
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undergo change in size and surface state (absorption bands splitting and inversion) to reach
the “stable” colloidal form. While the precursor absorption spectrum bands periodically return to
similar positions, the characteristic reduction peak of the voltammogram shifts in time. Finally,
we follow the SPR changes of one “stable” colloid that undergoes electrolysis, heating, and
sunlight irradiation (for environmental remediation purposes). Exposure to sunlight produces
the most significant drop in the SPR band, but the electrochemical technique shows itself
promising as well.

KEYWORDS: Silver nanoparticles, UV-vis-IR spectroscopy, Cyclic Voltammetry.

11 INTRODUCCION

En las ultimas dos decadas los esfuerzos de la investigacibn en nanociencia y
nanotecnologia a crecido en forma exponencial. La tendencia hacia el uso de materiales
y dispositivos multifuncionales ya no solo se aplica a los dispositivos optoelectronicos,
como teléfonos inteligentes, céldas solares, pantallas, etc., sino también a los productos de
consumo, agropecuarios y medicos. Actualmente comenzamos a comprender el enfoque
nano, sus funcionalidades a través del uso de superficies y materiales, sus formas de
fabricacion, sintesis y procesamiento. En la actualidad, los atomos, las moléculas, los
grupos y las nanoparticulas se usan como bloques de construccion funcionales para
confeccionar fases nuevas de la materia condensada. Altera las dimensiones de los
bloques de construccién, contro su geometria superficial, quimica, ensamblaje vy, por lo
tanto, genera las funcionalidades.

La industria esta incorporando nanoparticulas (NPs) a sus productos estandar
con la esperanza de agregar valor e innovacion. Las NPs metalicas son una opcién ya
que exhiben diferentes propiedades fisicoquimicas relacionadas con su tamafio y forma
(Chouhan; Abbas et al., 2018). Una de sus propiedades Opticas destacadas es la resonancia
de plasmon superficial (SPR por sus siglas en inglés), es decir, la oscilacién colectiva de los
electrones de conduccion excitados por el campo electromagnético de la luz (Kreibig et al.,
1996). Dentro de las NPs metdlicas disponibles, la gama de nanoparticulas de plata (Ag-
NPs) es una seleccion de consumo popular; ya que exhiben pérdidas insignificantes en su
frecuencia Optica durante la propagacion de su plasmén superficial (Gong et al., 2009), son
faciles de detectar, ademas muestran alta conductividad eléctrica y térmica, absorcién en
la region Vis-IR, mejoran la dispersion Raman, tienen actividad catalitica, alta capacitancia
eléctrica de doble capa y comportamiento 6ptico no lineal. Ademas, exhiben un amplio
espectro de alta actividad antimicrobiana (actividad bactericida y fungicida) que impulsa a
los cientificos y tecn6logos a desarrollar productos desinfectantes basados en nanoplata
(Bittar et al., 2017, Qing et al., 2017).

Diferentes metodos de confeccion se han desarrollado para sintetizar Ag-NPs en
una variedad de formas, por ejemplo; discos, cilindros, prismas, alambres, estructuras
huecas, etc., (Krutyakov et al., 2008; Métraus et al., 2005). La técnica de reduccion de
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citrato/borohidruro se aplica para la preparacion de Ag-NPs coloidales, ya que promueve
la estabilidad coloidal y al mismo tiempo permite la produccién en masa a bajo costo. En
dicho método, el tamafio de particula y el estado de aglomeraciéon del coloide dependen
de la concentracion de nitrato de plata y la relacion entre citrato/borohidruro, el tiempo
de reaccion, la temperatura, el pH y la fuente de energia externa. La energia externa
suministrada sostiene la cinética de la reaccion. Diferentes tipos energia se han probado,
por ejemplo, ultrasonido, calentamiento dieléctrico de microondas, rayos X, luz UV y luz
laser (Panda et al., 2018). Incluso la luz solar ha sido reportada para la sintesis de Ag-
NPs coloidales (Tang et al., 2015; Gorham et al., 2012). En general, la formacion de Ag-
NPs coloidales estables mediante el proceso de reduccion de citrato mediado por fotones
se reproduce a través de dos pasos: fotorreduccion de iones Ag* para la formacion de
NPs estables (nucleos) y crecimiento fotoinducido de los nucleos (siendo el mecanismo
dependiente de la longitud de onda de la fuente de radiacion), Maillard et al., 2003). El uso
extendido de NPs que se da actualmente en el mundo genera la necesidad de estudiar su
impacto en los ecosistemas, seguridad alimentaria y salud humana. Se establecen temas
nuevos de estudio: la interaccién entre las plantas de cultivo y las NPs, la remediacion
ambiental de los cuerpos contaminados con NPs.

La naturaleza heterogénea de las NPs y sus concentraciones usualmente bajas, asi
como la variedad de matrices ambientales presentan un gran desafio para su deteccion,
caracterizacion y remediacion. En el caso de las Ag-NPs, los investigadores aplican las
técnicas clasicas (microscopia de fuerza atdmica, microscopia electrénica de barrido,
dispersion de luz dinamica, microscopia electronica de transmisidén, espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X, analisis de difraccion de rayos X, espectroscopia UV-visible (UV
-vis) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier) para su estudio a nivel de
laboratorio. Entre estas, la espectroscopia UV-vis es el método conveniente y factible para
la deteccidn rapida del pico tipico de las Ag-NPs en el intervalo de 385-450 nm. La mayoria
de dichas técnicas requieren de infraestructura, equipo e instrumentacion que en si mismo
tiene poca flexibilidad y versatilidad en el campo industrial. Actualmente, se requiere una
deteccion rapida y directa de las NPs metalicas en areas biomedicas, para determinar la
calidad del agua y los estudios de toxicidad. En esta direccion, los métodos electroquimicos
serian una alternativa econémica para realizar el analisis rapido de muestras acuosas para
detectar popr ejemplo NPs de oro (Bonanni, et al., 2011), plata (lvanova et al., 2010) 6
platino (Tang et al., 2010). En ciertos casos, se necesita realizar la correlacion entre la sefal
electroquimica y el tamafio de particula [lvanova et al., 2010). La deteccidn y caracterizacion
de NPs por métodos electroquimicos se lleva a cabo en dos vias: inmovilizacion de las NPs
en la superficie del electrodo (Giovanni et al., 2011) o deteccion directa de NPs que golpean
la superficie del electrodo (Ress et al., 2011). En la dltima decada, los diferentes estudios
sobre las Ag-NPs concluyen que:
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+ Las propiedades Opticas Unicas estan asociadas com la resonancia del plas-
mon superficial.

+  Laespectroscopia UV-vis detecta una banda de absorcion tipica em el intervalo
de 385—450 nm.

» Las superficies de las NPs tienen actividad catalitica y alta capacitancia en su
doble capa eléctrica.

En el presente trabajo, investigamos el comportamiento electroquimico por
voltamperometria ciclica de coloides de Ag-NPs, como complemento a las herramientas
opticas comunes utilizadas para su caracterizacion. La respuesta electroquimica se
encuentra correlacionada con el pico principal en los espectros de absorcion asi como el
tamafo promedio de las particulas.

Se estudiany analizan tres casos diferentes, a saber:

a) caracterizacion de las siete suspensiones muestra de Ag-NPs, cada una con
diferente tamafio y forma de NPs,

b) seguimiento de la evolucién del precursor coloidal durante su iluminacion con luz
blanca, y

c) seguir el efecto de exponer una muestra coloidal bien establecida a la luz solar,
calor y tratamiento electroquimico, para promover la precipitacion de las particulas.

21 EXPERIMENTOS

Las muestras coloidales de Ag se preparan mediante reduccién quimica. La
descripcion detallada del proceso se da a conocer en (Sato-Berru et al., 2018, Navarrete
et al., 2020). En términos generales, los precursores coloidales se preparan agregando
0.002 a 0.2 ml de citrato de sodio, 0.002 a 0.2 ml de borohidruro de sodio y 0.2 ml de
nitrato de plata (en el orden indicado) a 20 ml de agua desionizada. Las soluciones se
agitan durante 10 min y luego se colocan bajo luz blanca durante 24 h (dos lamparas de
luz blanca combinadas para proporcionar un flujo luminoso de unos 1000 Ix). A medida que
avanza la fotoagregacion, se desarrollan diferentes colores en las muestras; esto se debe
principalmente a diferencias en la concentracion de las substancias reductoras.

Las muestras se someten a las siguientes pruebas:

a. Comparacion de la respuesta oOptica y electroquimica de los coloides de plata

antes y después de la eliminacion del oxigeno disuelto de las muestras mediante el
burbujeo de gas argdn.

b. Caracterizacion optica y electroquimica de los coloides recién preparadas con
diferente color y su respuesta Optica tras seis meses de almacenamiento en
condiciones de oscuridad.

c. Evolucion de la respuesta optica y electroquimica de un precursor de coloide de
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plata durante la irradiacion con luz blanca.

d. Sedimentacion de las muestras coloidales mediante la aplicacion de electrélisis a
granel, luz solar y calor (con fines de remediacion ambiental).

A. Mediciones Electroquimicas

La unidad de potenciostato (Bio-Logic SP 150) se conecta a los tres electrodos de
una celda estandar de vidrio cilindrica que contiene la muestra coloidal, como se muestra
en el recuadro de la Fig. 1.

Fig. 1. Voltamograma ciclico de la muestra recien preparada NP04 com y sin burbujeo de gas argon
durante 5 minutos a uma velocidad de barrido de 100 mV/s. Recuadro: celda de vidrio cilindirica de tres
electrodos.

Como electrodo de trabajo (WE) se utiliza una varilla de acero inoxidable 304 (3 mm
de diametro), el contraelectrodo (CE) es un alambre de platino (Sigma-Aldrich, 0,5 mm de
diametro) y el electrodo de referencia (RE) es de sulfato de mercurio (BAS Inc., RE-2C,
E° = 0.65 V vs NHE) es el electrodo de referencia (RE). Con tal configuracién, el potencial
eléctrico se aplica entre el WE y el RE, mientras que la corriente de la celda fluye entre
el WE y el CE. Antes de la adquisicion de cada voltamograma ciclico, se burbujea gas
argon en el electrolito durante 5 min. Esto se hace para agotar el electrolito de su gas de
oxigeno disuelto. De esta forma, la respuesta electroquimica del oxigeno no aparece en el
voltamograma y se retrasa la oxidacion del electrodo de acero inoxidable (mejorando asi
la repetibilidad del ciclo). El potencial eléctrico se barre primero a 100 mV/s en la direccion
negativa (-1 V de su valor de circuito abierto, E_) para promover la reduccion de cualquier
especie electroactiva que pueda reaccionar en ese rango de potencial. Posteriormente, se
invierte en sentido positivo a +2 V para promover la oxidacion de especies electroactivas.
Se barren como minimo tres ciclos completos para cada muestra. Con fines comparativos,
también se adquieren voltamogramas ciclicos de una solucién de nitrato de plata (1x102
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M). La Figura 1 compara la respuesta electroquimica de la muestra NP04 con y sin burbujeo
de gas argén. Como se observa, los ciclos voltamperométricos parecen estar mas cerca
uno del otro después de que se agoto el oxigeno disuelto del electrolito. Por lo tanto, se

adquirieron mas voltamogramas en tales condiciones.

B. Mediciones espectroscopicas

La muestra coloidal se vierte en una celda espectroscopica desechable de 3 ml. Se
utilizan espectrémetros OceanOptics (HR 2000C) y Thorlabs (CCS200) para capturar los
espectros de absorcion. La superposicion de ambas respuestas permite lograr un ancho de
banda espectral de 250 a 1000 nm.

C. Evolucion de las respuestas 6ptica y electroquimica del coloide de plata
precursor durante la irradiacion com luz blanca

Un precursor de coloide de plata se irradia durante 12 h con luz blanca con una
lampara de 50 W (400-900 nm) (reflector de tungsteno-hal6geno, Osram, 780 Ix). El espectro
de absorcién de la muestra y el voltamograma ciclico se adquieren cada hora. El espectro

de absorcion se captura inmediatamente después de la corrida voltamperométrica.

D. Sedimentacion de coloides mediante la aplicacion de electrdlisis, luz solar
y calor

La muestra NP26 se establece en cuatro ciclos de electrélisis a granel subsiguientes
(tres veces a +1 V vs. E_ durante 10 min, y el dltimo a -1 V vs. E _durante 10 min).
Posteriormente, la muestra se expone a la luz solar directa durante 30 min. A continuacion,
se calienta en una placa caliente a 60 °C durante 30 min y finalmente se vuelve a irradiar
con luz solar durante 30 min. El espectro de absorcién se captura inmediatamente después
de cada prueba. El pH de la muestra y la conductividad i6nica se miden solo después de
cada prueba de electrélisis.

31 RESULTADOS

A. Caracterizacion

Las principales caracteristicas espectroscopicas UV-vis de las muestras se resumen
enlaTabla 1. Eltamafio de particula promedio calculado para las muestras NP15y NP26 son
similares debido a la proximidad su pico principal em el espectro de absorcién. Dicho pico
se utiliza para calcular el tamafio de particula promedio usando un modelo matematico que
considera particulas esféricas [7]. En la practica, los cimulos de plata alcanzan diferentes
geometrias [18-19], lo que conduce a variaciones en el ancho del pico a la mitad del
maximo (FWHM) y a la formacion de hombros (ver Tabla 1). Tales caracteristicas modificar
los espectros de emision y, por lo tanto, dar lugar a diferentes colores observables (ver Fig.
2). La Figura 3 muestra el espectro de absorcion del precursor del coloide después de 4 h
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de irradiacion con luz blanca. La banda plasménica se observa entre 350 y 450nm (FWHM)
con dos picos (375 y 413 nm) y un hombro a 287 nm. El color asociado es amarillo-verde,
como se distingue en el recuadro de la Fig. 3. La Fig. 4 muestra el voltamograma ciclico
de la muestra NPO3, su perfil es similar al de las otras seis muestras. Para potenciales
negativos y positivos la corriente aumenta debido a la reduccién y oxidacion electroquimica
del agua, respectivamente. El pico de aproximadamente -0.45 V se debe a la reduccién
electroquimica de los iones de Ag+ absorbidos en la superficie de las Ag-NPs que golpean

el electrodo de trabajo.

A
NPO4 433 589/123 . 192
NP12 410 659/100 . 260
NP15 * 406/106 632 15
NP26 * 407/58 * 15
NP0O . 413/53 630 34
NP32 498 611/60 * 203
NPO3 . 566/85 * 170

* no se observo bandas vecinas

Tabla I. Posicion de los principales picos de absorcion de los coloides y bandas vecinas. El tamanfo
promedio de particula se calcula considerando el pico de absorcién y forma esférica [7].

Dichos iones deben su origen a la sensibilidad de la superficie de las AgNPs de
valencia cero al oxigeno presente durante la preparacion del precursor coloidal de Ag (Lok
et al., 2007). El pequefio pico de oxidacion alrededor de 0.25 V corresponde a la oxidacion
de los iones Ag* reducidos. Comparativamente, los iones de plata en soluciéon presentan un
pico de reduccion de alrededor de -0.55 V, como se muestra en el recuadro de la Fig. 4. El
desplazamiento del pico de reduccién se origina por cambios en el entorno que rodea a los
iones Ag* electroactivos. Las energias asociadas a los niveles de electrones de los iones
son diferentes cuando estan en la solucién que cuando estan anclados a la superficie de
las NPs. Los iones en el Gltimo caso (sitios de superficie) son claramente menos estables
que mayoria volumetrica de la solucion. La Figura 5 presenta los voltamograma de primer
escaneo en la region de reduccion de las muestras. Tenga en cuenta que el potencial de
circuito abierto se resta del potencial en el eje X para fines de comparacién. La posicion
del pico de reduccién de los iones de Ag+ es distintiva en casi todas las muestras. Tal
comportamiento se debe a las variaciones asociadas al tamano, forma y su entorno. La
Fig. 6 traza la ubicacion del pico de reduccion de iones de Ag+ vs su tamafio promedio. El
pico de reduccién cambia a potenciales mas positivos a medida que disminuye el tamafo.
Sin embargo, las muestras NP15 y NP26 (las de menor tamafo) quedan fuera de este
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comportamiento.

Fig. 2. Imagenes de los coloides de Ag-NPs. (a) Muestras frescas; (b) muestras después de seis
meses de almacenamiento en condiciones de oscuridad; (c) muestras después de once meses de
almacenamiento en condiciones de oscuridad.

Fig. 3. Espectro de absorcién del coloide Fig. 4. Voltamograma ciclico de la muestra NP03.
precursor. Recuadro: voltamograma de la solucién de
nitrato de plata 1 x10 * M.

Esto podria deberse a que la técnica electroquimica carece de sensibilidad en
ese intervalo de tamafio de particulas. La relacién entre la posicion del pico de absorcion
principal y el tamafio promedio sigue una distribucion similar a la que se muestra en la Fig.
6. Esto es de esperar, ya que el tamafo promedio se determina a partir de la posicion del
pico de absorcion principal utilizando un modelo matematico lineal (Krutyakov et al., 2008).
En la Fig. 7 se despliegan los espectros de absorcion de las siete muestras de los coloides
de plata recién preparadas y su evolucién durante su confinamiento en condiciones de
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oscuridad; véase la Fig. 2. Las diferentes bandas de plasmones generan los colores

distintivos que se aprecian en la Fig. 2(a).

Fig. 5. Regién de reduccion de los Fig. 6. Tamafo promedio vs la posicion del pico
voltamogramas. Se incluye como referencia de reduccién de iones de Ag+ .
el comportamiento del agua desionizada. A-D,
NP15; NP26; NP32; NP12.

Después de seis meses de almacenamiento en condiciones de oscuridad, NP32,
NP26 y NPO3 presentan cambios de banda de plasmoén; véase la figura 2(b). Los dos
primeros colides se distinguen por um cambio de color significativo, mientras que el Gltimo
no (las nuevas bandas en su espectro de absorcién se encuentran en la region infrarroja);
véase la Fig. 2. En cualquier caso, no se produce una sedimentacion significativa.

Fig. 7. Comparacion entre los espectros de absorcion de las muestras frescas y tras seis meses de
almacenamiento en condiciones de oscuridad. Cada curva presenta un desplazamiento vertical para
mayor claridad. Ver imagenes de la Fig. 2 para comparar la evolucién en los colores de muestras.
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B. Evolucion de la respuesta 6ptica y electroquimica del precursor coloidal de
plata durante la irradiacién con luz blanca

La Fig. 8 muestra la evolucién en el tiempo (intervalos de 2 h para las primeras
10 h de prueba) del voltamograma del coloide precursor (region de reduccién) durante la
iluminacién con luz blanca. Se observa que la posicidén del pico de reduccion cambia con

el tiempo.
Fig. 8. Evolucion en el tiempo del voltamograma Fig. 9. Evolucion en el tiempo de la banda de
ciclico (regién de reduccion) del coloide precursor absorcion plasmonica del coloide precursor
durante la irradiacion con luz blanca (t,=4 h, t, = durante las primeras 7 h de irradiacion con luz

6h,t,=8h,t,=10h). blanca; t = tiempo en horas. Observe la particion
e inversion de las bandas de

Tal comportamiento es consistente con los desplazamientos de banda observados
en los espectros UV-vis. La Fig. 9 muestra la evolucion en el tiempo (intervalos de 1h para
las primeras 7h) de la banda de absorcién plasménica del coloide precursor durante la
iluminacién con luz blanca. La banda plasmoénica indica la existencia de clusters de Ag-
NPs con diferentes tamafios y formas dentro de la misma muestra. El color del precursor
parece no cambiar durante el tiempo de irradiacion visualmente. Las Ag-NPs modifican
continuamente su tamafo y estado superficial ya que absorben la energia de la luz incidente.
Como se observa en la Fig. 9 existen desdoblamientos (de t =5 a t = 6) e inversiones (de
t =2 a t =5) de las bandas de absorcion. Dichos cambios son de naturaleza “reversible” (al
menos dentro del tiempo probado) ya que las bandas del espectro de absorcién regresan
casi periédicamente a posiciones similares cuando alcanzan un estado metaestable.
Después de 7h bajo radiacién (de las 12 aplicadas) los espectros de absorcién ya no
muestran variaciones significativas.
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C. Sedimentaciéon de las muestras coloidales mediante la aplicacion de
electrélisis, luz solar y calor

En la Fig. 10 se distingue la transformacion de los espectros de absorcion del coloide
precursor después de exponerse a la irradiacion solar. Se observa una nueva banda de
absorcidn en la region infrarroja que alcanza un maximo de 765 nm, pero la banda tipica
centrada en 406 nm todavia esta presente (lo que indica que los grupos de plata de tamafio
mediano aun permanecen en suspension). Creemos que el pico a 765 nm se debe a la
presencia de cimulos grandes con forma prismatica. Esta banda de absorcion también se
detecta en la Ref. (Huang et al., 2010) su SPR no cae en el rango visible (la muestra parece
translucida debido a esparcimiento de la luz).

Fig. 10. Cambios em el espectro de absorcion entre el coloide precursor y despues de situarlo bajo luz
solar.

La Fig. 11 muestra la variacion de los espectros de absorcion de la muestra NP26
durante una serie de pruebas que comienzan con la electrélisis seguida de la irradiacion
con luz solar (1), el calentamiento mediante placa caliente y la irradiacidbn nuevamente con
luz solar. (2) Picos de las bandas, donde la intensidad se reduce casi exponencialmente.
La exposicion a la luz solar produce los cambios de intensidad mas significativos. Incluso
cuando el ultimo espectro de absorcién de NP26 en la Fig. 11 corresponde a una muestra
casi incolora donde se observan cumulos de tamafio mediano dentro del medio acuoso.
Los cumulos de plata grandes se encuentran como sedimento en el fondo de los frascos.
En las Figs. 10 y 11 confirman que las Ag-NPs suspendidas tanto en la muestra NP26
como en el coloide precursor no se precipitaron por completo por la aplicacién de luz solar
(por lo tanto, queda claro que la remediacion no es posible sin aplicar productos quimicos
o filtros adicionales). Esto plantea un riesgo para el medio ambiente que debe tenerse en
cuenta cada vez que se considere la implementacién de NPs metalicas en una aplicacion

particular.
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Fig. 11. Cambios em el espectro de absorcion del coloide de plata NP26. muestra sometida a pruebas
de electrolisis, luz solar y calentamiento.

41 DISCUSION

Las NP’s de metales nobles tienen propiedades oOpticas, electrénicas y cataliticas
que dependen del tamafio, forma y el entorno circundante. Estas caracteristicas se indican
en su SPR localizado (colores). La caracterizacién de los coloides ofrece la posibilidad
de comprender sus interacciones y como se ensamblan. Aunque en el pasado se han
estudiado los coloides de colores ajustables, el desafio sigue siendo disefar y ajustar sus
propiedades oOpticas. Por lo tanto, nuestra idea es seguir la transformacién dinamica del
coloide precursor fresco a un estado coloidal metaestable mediante espectroscopia optica
y técnicas electroquimicas, como se muestra en las Figs. 7-9. El voltamograma ciclico
til identifica y caracteriza Ag-NPs en medios acuosos siguiendo su pico de reduccion de
los iones Ag* adsorbidos en la superficie de la particula. El pico de oxidacién de los iones
Ag* reducidos, también dependen del tamarfio de las NPs. Sin embargo, en este ultimo
caso, los factores externos, como el estado de la superficie del electrodo de trabajo influir
significativamente en la posicion del pico. Porlo tanto, el pico de oxidacion, en nuestro caso, no
pudo utilizarse de forma fiable para caracterizar las muestras. Las pruebas electroquimicas
se complementan con medidas del potencial en circuito abierto. Sin embargo, dado que
dicho potencial es una funcion del entorno de las NPs, se debe realizar una calibracion
adecuada para cada medio. Algunas de las muestras coloidales no muestran una gran
estabilidad ya que sufren cambios incluso durante el almacenamiento en condiciones de
oscuridad. Lo mas probable se deba a las concentraciones especificas de los reactivos
utilizados para su preparacion. De hecho, los coloides estables se mezcla citrato de sodio
alto con un contenido de borohidruro de sodio bajo. En términos de remediaciéon ambiental,
esto sugiere la posibilidad de usar quimicos particulares para acelerar el crecimiento y
la agregacion de Ag-NPs para favorecer la sedimentacion. Las pruebas de estabilidad

muestran que la luz solar, el calor e incluso la electrélisis sedimentan las Ag-NPs en medios
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acuosos. La luz solar tiene el efecto mas fuerte de los tres y podria usarse en espacios
abiertos. Por outro lado, la electrélisis podria llevarse a cabo en regiones menos accesibles,
como el interior de las plantas mediante la insercion de electrodos delgados. En cuanto al
coloide precursor encontramos que el crecimiento de las NPs no es continuo en el tiempo.
En cambio, las NPs crecen siguiendo un patrdn oscilatorio de cierta reversibilidad hasta
alcanzar su tamanfo final. Este fenébmeno se puede aplicar para optimizar el tiempo de

produccioén de las NPs metalicas y también para su remediacion.

51 CONCLUSIONES

Las técnicas estandar de analisis espectroscopico y microscopico son dificiles
de implementar para el estudio y la remediacion de NPs metalicas, dentro de entornos
industriales o directamente en el sitio contaminado. Las técnicas electroquimicas, por otro
lado, dependiendo de una instrumentacion relativamente simple y compacta, son buenas
candidatas para realizar el trabajo. La voltamperometria ciclica se puede aplicar in situ para
detectar y caracterizar en términos de tamafo de particula las Ag-NPs como contaminantes
en medios acuosos. La posicion del primer pico de reduccién en el voltamograma esta
relacionada con el tamafo de particula promedio del coloide. Como este Ultimo también
depende de la posicion del pico principal en el espectro de absorcién de la muestra, la
respuesta electroquimica se acopla a la sefal optica.

Se encuentra que el coloide precursor de plata alcanza la forma coloidal estable a
través de fluctuaciones reversibles de su tamafio y estado superficial (al menos durante
el periodo inicial de crecimiento de los nucleos). La division e inversion de las bandas de
absorcién de la muestra apunta a la necesidad de revisar cuidadosamente los mecanismos
propuestos de crecimiento de nudcleos fotoinducidos. Las observaciones también son
de importancia para el disefio y puesta a punto de las propiedades 6pticos los coloides.
En términos de remediacion ambiental, la electrélisis volumetrica se puede utilizar como
complemento a otras fuentes para el tratamiento de las NPs metalicas.

En este trabajo, las siete muestras coloidales seleccionadas y el coloidal precursor
muestran una buena resistencia a la sedimentacién en condiciones de oscuridad.
Sin embargo, la aplicacion de luz solar y electrolisis proporcionan un buen grado de
desestabilizacion de los coloides. Desafortunadamente, las pruebas realizadas en el
presente trabajo no precipitan completamente las particulas coloidales del medio acuoso.
Quedaron NPs finas y cumulos de tamafio mediano. El primero supone un mayor riesgo

medioambiental que el segundo, y este se puede eliminar facilmente con filtros.
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