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RESUMEN 

 

En este trabajo de tesis se presenta la síntesis de nanopartículas de plata por el método de 

fotorreducción en solución acuosa usando luz solar como detonante de la reacción. Dos 

aproximaciones a la técnica solar fueron llevadas a cabo usando, primeramente, citrato de 

sodio como agente reductor/estabilizante y, en segundo lugar, un extracto vegetal como 

fuente de biomoléculas haciendo las veces de reductor y estabilizante en la formación de las 

nanopartículas de plata por fotorreducción de AgNO3, en ambos casos. En una y otra 

aproximación se evalúan los efectos de diferentes proporciones de precursores y el tiempo 

de iluminación sobre las propiedades ópticas de las nanopartículas, así como en el tamaño y 

la morfología. Además, se proponen los posibles mecanismos de reacción para cada caso. 

Cabe señalar la importancia del trabajo realizado y la interpretación de los procesos que en 

este se mencionan, ganando así un mayor conocimiento y comprensión de estos que resulta 

en un mejor control sobre la formación y crecimiento de las nanopartículas de plata 

mediante la técnica fotoquímica. 

 

En el capítulo I se abordan algunas generalidades sobre las nanopartículas de plata, así 

como una descripción breve de los métodos de síntesis más comunes utilizados para su 

obtención. Adicionalmente, en el capítulo II se presenta el material relacionado a la síntesis 

fotoquímica, además de que se abordan algunos antecedentes relacionados a la síntesis de 

nanopartículas de plata mediante el uso de esta técnica. Posteriormente, el capítulo III 

describe la metodología experimental utilizada en el proyecto. Los principales resultados 

obtenidos, así como su discusión, son presentados en el capítulo IV. Finalmente, las 

conclusiones generales del proyecto, así como las perspectivas a futuro de esta línea de 

investigación se presentan en el capítulo V. 
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ABSTRACT 

 

This thesis work presents the synthesis of silver nanoparticles by the photoreduction 

method in aqueous solution using sunlight as a reaction trigger. Two approaches to the 

solar technique were carried out using, firstly, sodium citrate as a reducing/capping agent 

and, secondly, a plant extract as a source of biomolecules acting as a reducer and stabilizer 

in the formation of silver nanoparticles by photoreduction of AgNO3, in both cases. In both 

approaches, the effects of different proportions of precursors and the illumination time on 

the optical properties of the nanoparticles, as well as on the size and morphology, are 

evaluated. Moreover, the possible reaction mechanisms are proposed for each case. It 

should be noted the importance of the realized work and the interpretation of the mentioned 

processes, thus gaining a further knowledge and understanding that results in a better 

control over the formation and growth of silver nanoparticles through the photochemical 

technique. 

 

Chapter I addresses some generalities about silver nanoparticles, as well as a brief 

description of the most common synthesis methods used to obtain them. Additionally, in 

chapter II the material related to photochemical synthesis is presented, in addition to some 

background related to the synthesis of silver nanoparticles through the use of this technique. 

Subsequently, chapter III describes the experimental methodology used in the project. The 

main results obtained, as well as their discussion, are presented in chapter IV. Finally, the 

general conclusions of the project, as well as the future perspectives of this line of research 

are presented in chapter V. 
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CAPÍTULO I 

INTRODUCCIÓN 

 

NANOCIENCIA Y NANOTECNOLOGÍA  

La nanociencia y la nanotecnología conforman un campo multidisciplinario que involucra 

diferentes ramas de la ciencia. Su área de estudio es muy diversa y básicamente se enfoca 

en la síntesis, caracterización y aplicación de materiales y dispositivos con al menos una 

dimensión menor a los 100 nm. Los materiales a nanoescala son difíciles de imaginar en 

perspectiva, puesto que 1 nm representa una mil millonésima (1 × 10
-9

) parte de un metro. 

Debido a su pequeño tamaño y alta relación superficie-volumen, las propiedades físicas y 

químicas de materiales nanoestructurados son diferentes comparadas a los materiales 

volumétricos [Zhang y Noguez 2008]. Por esta razón, los nanomateriales son de especial 

interés en una gran variedad de aplicaciones tales como optoelectrónicas, fotónicas, 

catalíticas, médicas, entre otras [Ozbay 2006, Zhang y Noguez 2008, Pillai et al. 2007, 

Awazu et al. 2008, McFarland y Van Duyne 2003, Jiang et al. 2005, Hodes 2007]. 

 

El término nanotecnología, acuñado por el científico japonés Norio Taniguchi, fue utilizado 

por primera vez en 1974 en la charla ―On the basic concept of nanotechnology‖ donde 

predijo que para finales de la década de 1980 las técnicas habrían evolucionado de tal 

manera que sería posible lograr precisiones dimensionales de hasta 100 nm [Taniguchi1 

974, Whatmore2006]. Sin embargo, como padre de la nanotecnología se reconoce al 

científico estadounidense Richard P. Feynman por haber concebido la posibilidad de 

desarrollar procesos para controlar el ordenamiento individual de los átomos y moléculas 

durante su charla ―There is a plenty room at the bottom‖ [Feynman1959]. 

 

Desde la antigüedad los materiales a escala manométrica han sido utilizados de manera 

empírica. Entre los vestigios del uso de nanomateriales más conocidos, sin duda alguna, 

está la famosa copa de Licurgo (Roma, 400 d. C.), la cual contiene nanopartículas de oro 

[Freestone et al. 2007]. Además, la presencia de partículas metálicas también se ha 

reportado en vidrios coloreados que datan de la edad de bronce hasta la edad media 
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[Colomban 2010]. También, otras civilizaciones antiguas como los mayas desarrollaron 

pinturas azules mediante el uso de nanopartículas metálicas (mNP) [García 2011]. 

 

NANOPARTÍCULAS METÁLICAS 

Los metales nobles, como es bien sabido presentan una alta estabilidad química y no sufren 

oxidación o corrosión fácilmente. Asimismo, las nanopartículas de metales nobles exhiben 

propiedades físicas, químicas y biológicas, que son intrínsecas a su tamaño nanométrico, 

haciéndolas de especial interés científico [El-Sayed 2001]. Uno de los fenómenos más 

interesantes que presentan las nanopartículas de metales nobles es el fenómeno conocido 

como resonancia del plasmón de superficie localizado (RPSL), el cual es descrito como una 

oscilación colectiva de los electrones de la banda de conducción, restringidos en un 

pequeño volumen metálico, cuando estos interactúan con el campo eléctrico de la luz a 

frecuencias específicas [García 2011]. Para que este fenómeno ocurra es necesario que la 

partícula sea de un tamaño mucho menor que la longitud de onda de la luz incidente. Lo 

que hace que la RPSL sea única es la sección eficaz de extinción (    ), la cual es la suma 

de la sección eficaz de absorción (    ) y de dispersión (    ), que resulta ser un tanto 

mayor que la sección geométrica de la partícula. Esto se debe a la interacción entre el 

campo eléctrico de la luz y el campo eléctrico generado por la oscilación de los electrones 

en la partícula metálica que por estar prácticamente libres generan un campo eléctrico no 

solo dentro, sino también, fuera de la partícula. Es importante hacer notar que la intensidad 

de la luz que se propaga a través de un medio depende exponencialmente de la sección 

eficaz de extinción de acuerdo con la siguiente expresión: 

 

      
                                                             (1) 

 

donde    y     son las intensidades de luz transmitida e incidente, C es la concentración, x 

es la longitud atravesada por la luz en el medio y      la sección eficaz de extinción. En la 

figura 1 se presentan las      de varios metales para un tamaño de partícula de 10 nm, 

donde se puede apreciar que el oro y la plata son de los más importantes en este sentido, 

puesto que el primero es el más estable y esta última la que mayor valor presenta (observar 

que su      está dividido 20 veces) [García 2011]. 



13 
 

 

 

Figura 1. Sección eficaz de extinción (σext) para nanopartículas metálicas de 10 nm en aire. 

[Tomado de Garcia 2011] 

 

La teoría que explica este comportamiento fue desarrollada por Guztav Mie, la cual es una 

solución a las ecuaciones de Maxwell que describen la dispersión y la absorción de la luz 

por partículas esféricas de algún tamaño [Mie 1908]. Asumiendo que el campo eléctrico 

generado por una partícula esférica sobre la que se incide un haz de luz no afecta al resto de 

estas, la teoría de Mie provee la solución exacta resultando en las siguientes secciones 

eficaces de extinción, dispersión y absorción: 

 

     
  

    
∑ (    )   (  

 
      )                                             (2) 

 

      
  

    
∑ (    )(    

  
        

 )                                          (3) 

 

                                                                            (4) 

 

siendo k el vector de onda de la luz en el medio dieléctrico, R es el radio de partícula y L 

son los números enteros que representan el dipolo, cuadrupolos y multipolos más grandes 

de la dispersión.    y    son los parámetros siguientes, compuestos de las funciones de 

Riccati-Bessel 𝜓  y 𝜒 : 

700 • • Mg •Na 
600 Au - • "' 500 8 e:: 400 • �b . ...._, 

K - � 300 • • . 
t, 200 Ag,+20) 

oLi 
Pd •Ca 100 Euy ':.Pt •• i;u o 200 300 400 500 600 700 
Longitud de onda (nm) 
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   (  )  

 ( )   
 (  )  ( )

   (  )  
 ( )   

 (  )  ( )
                                                (5) 

   
  (  )  

 ( )    
 (  )  

  (  )  
 ( )    

 (  )  ( )
                                                 (6) 

 

donde x = |k|·R,    
  ⁄ siendo n y nm los índices de refracción del metal y del medio. 

 

Las propiedades ópticas de mNPs dependen, en gran medida, de su tamaño y forma, 

además de otros parámetros [González y Noguez 2007]. El tamaño de las mNPs tiene un 

gran efecto en la RPSL [García 2011] señala que, aunque, en realidad existen diferentes 

mecanismos induciendo la dependencia del tamaño, un rango de tamaños es el 

predominante. En ese sentido, como enfoque general se distinguen dos regímenes de 

tamaño correspondientes a partículas de tamaño mucho menor que la longitud de onda y 

grandes de tamaño más cercano a la longitud de onda.  

 

En el régimen de mNPs más pequeñas, a medida que aumenta el tamaño de partícula la 

fracción de electrones en la capa cercana a la superficie disminuye y, por lo tanto, el 

amortiguamiento total (fuerza restauradora) se reduce. Por lo tanto, el amortiguamiento de 

la superficie resulta proporcional a la velocidad de los electrones de conducción (velocidad 

de Fermi) en el metal e inversamente proporcional al radio de las partículas. Al igual que la 

resonancia de un oscilador lineal reduce su intensidad y aumenta el ancho con la constante 

del amortiguamiento, mientras que el efecto sobre la frecuencia de resonancia es muy 

limitado (un ligero cambio hacia frecuencias más pequeñas, es decir, longitudes de onda 

más grandes). Las mNPs en el régimen de tamaño cercano a la longitud de onda de la luz 

ya no se describen mediante un dipolo y se requieren más términos multipolares [García 

2011]. 

 

Noguez estudió la importancia del proceso de absorción y dispersión en función del tamaño 

de partícula para partículas esféricas utilizando la teoría de Mie [Noguez 2005]. 

Encontraron que para partículas con diámetros menores a 40 nm que la partícula, 
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principalmente, absorbe energía. Por otro lado, los efectos de dispersión son predominantes 

para partículas de 100 nm y mayores. 

En el caso de partículas esféricas pequeñas, la teoría de Mie muestra que la absorción de 

luz está dada por una sola banda RPSL asociada con el desplazamiento homogéneo de las 

cargas y que produce una distribución de carga dipolar en la superficie [García 2011]. 

Estas cargas oscilan colectivamente dando lugar a una resonancia adecuada, que está 

determinada únicamente por la forma de las nanopartículas. A medida que la partícula se 

vuelve menos simétrica, la distribución de carga inducida en la superficie puede resultar no 

solo en modos dipolares con diferentes frecuencias de resonancia. Por ejemplo, la nube 

electrónica inducida en NP cúbicas no se distribuye de manera homogénea en la superficie, 

de modo que se inducen distribuciones de carga multipolares adicionales [González y 

Noguez 2007]. 

 

Nanopartículas de Plata 

Las nanopartículas de plata (AgNPs) presentan propiedades físicas, químicas y biológicas 

interesantes, desde el punto de vista de su aplicación práctica, las cuales son dependientes 

de su tamaño y forma, como se mencionó anteriormente. Además de su alta sección eficaz 

de extinción, las AgNPs destacan por su gran versatilidad en todos los sentidos, tanto en sus 

métodos de síntesis, morfologías, propiedades y aplicaciones, siendo aplicables en 

optoelectrónica, fotónica, catálisis, nanomedicina, ecotecnologías, entre otras [Jeong et al. 

2015, Wang y Asher 2001, Jiang 2005, Lee y Jun 2019, Walshe et al. 2019]. 

 

Se pueden obtener AgNPs de formas tan diversas como esféricas, prismas triangulares y 

hexagonales, decaedros, pirámides, varillas, alambres entre otras [Shenashen et al. 2014]. 

La morfología de las AgNPs depende principalmente de los parámetros de síntesis, como lo 

son el método, la temperatura, el estabilizante, el flujo del material de crecimiento, la 

presencia de un sustrato, entre otros [Singh et al. 2020, Lee et al. 2010, Borase et al. 

2014]. 

 

Las AgNPs han demostrado tener propiedades únicas y significativamente modificadas, 

comparadas con su contraparte volumétrica. Una de las propiedades dependientes del 
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tamaño es su actividad biocida, ya que a mayor superficie de contacto esta actividad se ve 

mejorada [Morones et al. 2005]. Esta propiedad ha sido aplicada en tratamiento de heridas, 

esterilización, saneamiento de alimentos, textiles antibacterianos y, más recientemente, 

liberación de fármacos [Franci et al. 2015]. El fenómeno RPSL presente en AgNPs 

también es estudiado con la finalidad de obtener materiales con propiedades mejoradas. Tal 

es el caso, de celdas solares donde las nanopartículas de plata son usadas como trampas de 

luz plasmónicas incrementando así la eficiencia de éstas [Pilai et al. 2007]. Otra propiedad 

dependiente del RPSL, es el aumento de temperatura cuando se encuentra en estado 

excitado y que puede ser aplicado en calentamiento, como en colectores térmicos solares o 

destrucción térmica de tumores [Stamplecoskie 2015, Asmussen and Vallo 2018, 

Behnam et al. 2018]. 

 

 

MÉTODOS DE SÍNTESIS DE NANOPARTÍCULAS DE PLATA.  

El primer estudio respecto a la síntesis de partículas metálicas fue llevado a cabo por 

Michel Faraday, en el siglo XIX, quien preparó y estudió las propiedades ópticas de 

coloides de oro y otros metales como la plata, que a la postre serían llamadas 

nanopartículas. El método implementado por Faraday fue la rápida reducción a temperatura 

ambiente de tetracloroaurato de sodio (NaAuCl4) con una solución de fósforo en disulfuro 

de carbono, dando lugar a una solución de color rojo rubí característica de los coloides de 

oro [Edwards y Thomas 2007]. Por otro lado, el trabajo de Guztav Mie de 1908 representa 

el primer estudio teórico riguroso de las propiedades ópticas de las partículas metálicas 

esféricas, en el que resolviendo las ecuaciones de Maxwell desarrolló la teoría para la 

absorción y dispersión de luz de pequeñas partículas metálicas y que aún se aplica en 

nuestros días [Feldheim y Foss 2001]. 

 

Durante el transcurso del siglo XX distintos métodos de síntesis fueron desarrollados y/o 

modificados, los cuales pueden ser clasificados en tres categorías generales dependiendo de 

la ciencia que da origen a la técnica: métodos químicos, físicos y biogénicos. [Virkutyte 

and Varma 2012, Annu et al. 2018]. Algunos de estos métodos se agrupan en el diagrama 

mostrado en la figura 2. 
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Figura 2. Métodos de síntesis de nanopartículas. 

 

 

Métodos Físicos 

Los principales métodos de síntesis de AgNPs por métodos físicos son, generalmente, 

procesos ―top down‖, es decir, consisten en la subdivisión de los materiales volumétricos 

hasta alcanzar la escala nanométrica [Pacioni et al. 2015]. Sin embargo, la mayoría de 

estos métodos son más complejos que esta descripción y, generalmente, requieren equipo 

sofisticado y condiciones especiales como altas temperaturas, vacío, atmósferas inertes, 

láseres de alta energía o ultrasonido. Entre los métodos físicos más comunes se encuentran 

la evaporación térmica, litografía, pirólisis por pulverización ultrasónica, ultrasonicación, 

radiólisis, irradiación con microondas, ablación láser, fotorreducción, entre otros [Iravani 

2018]. 

 

Uno de los procesos físicos más recurridos para la síntesis de AgNPs en el método de 

evaporación-condensación [Abou El-Nour et al. 2010]. Esta técnica se puede llevar a cabo 

en hornos o mediante ablación laser, ya sea a presión atmosférica o en vacío, donde un 

recipiente centrado contiene el material para ser vaporizado y es arrastrado en un flujo de 
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gas portador. A medida que la mezcla de vapor y gas portador fluye, ésta se enfría y da 

lugar a la formación y crecimiento de nanopartículas [Singh et al. 2002].  La generación de 

AgNPs por este método es muy sencilla y se llega a tener un buen control sobre la 

formación de partículas mediante una taza de evaporación controlada y el ajuste de la 

distancia entre el sustrato y el evaporador [Rao et al. 2000]. Sin embargo, a pesar de ello 

presenta algunas desventajas debido al espacio ocupado por los hornos requeridos, el gran 

consumo de energía, y el tiempo requerido para lograr la estabilidad térmica, así como el 

costo de equipos laser [Abou El-Nour et al. 2010]. 

 

El método de descarga de arco en solución es un método atractivo debido a la simplicidad 

del aparato, es económico y con un bajo nivel de impurezas y solo necesita de una fuente de 

poder de alta corriente directa, un amperímetro y un reactor incluyendo el cátodo y el ánodo 

[Zhang et al. 2016, Ashkarran et al. 2009]. Además, por ser un método rentable y 

efectivo en la producción de nanopartículas es altamente escalable. 

 

En el método de pirólisis por pulverización ultrasónica un precursor metálico es atomizado 

mediante una boquilla ultrasónica, esta técnica es utilizada para la síntesis de 

nanomateriales como películas delgadas o en forma de nanopartículas. En esta técnica la 

temperatura de pirólisis es el parámetro más importante para el control del tamaño y forma 

de partícula; también, parámetros como la concentración del precursor metálico, el flujo de 

gas y la frecuencia del ultrasonido son importantes durante el proceso de síntesis. Este 

método por su rentabilidad, escalabilidad, la manera de sintetizar nanomateriales en forma 

de polvos o películas es una alternativa importante al depósito de vapor químico [Emil 

Kaya et al. 2020]. 

 

El método sonoquímico es un proceso que no requiere del uso de altas temperaturas, altas 

presiones, ni largos tiempos de reacción para la síntesis de nanopartículas metálicas en 

solución. Dentro de los efectos más notables durante la síntesis se tiene el aumento de la 

velocidad de reacción como consecuencia de la cavitación acústica (formación, crecimiento 

y colapso implosivo de burbujas) [Xu et al. 2013].  Dicho fenómeno crea ―puntos 

calientes‖ en el microambiente por medio de una elevación de la temperatura de hasta 5000 
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K y una presión de hasta 1800 atm [Salkar et al. 1999]. Además, los efectos más notables 

de la cavitación acústica pueden ser categorizados como sonoquímica primaria (química de 

la fase gaseosa ocurriendo en burbujas colapsando), secundaria (química de la fase disuelta 

ocurriendo fuera de las burbujas) y efectos físicos causados por ondas de choque producto 

del colapso de las burbujas [Xu et al. 2013]. Este tipo de métodos tienen la ventaja de 

poder limitar el uso de reactivos, un costo de equipos no tan alto y un bajo consumo de 

energía. 

 

Las técnicas de microondas se basan en el fenómeno de interacción de las moléculas 

polares (por ejemplo, H2O) con en el rango de frecuencias de 300 MHz a 300 GHz, 

tratando de reorientarse con el campo eléctrico alternante y liberando energía en forma de 

calor [Tsuji et al. 2005]. La irradiación con microondas de soluciones etanólicas de nitrato 

de plata en presencia de PVP como estabilizante produce nanoestructuras estables, de 

tamaño pequeño y distribución uniforme [Pal et al. 2009]. Además, a diferencia del 

tratamiento general por calentamiento, la irradiación con microondas ofrece un 

calentamiento homogéneo en la solución y una nucleación uniforme, dando como resultado 

la formación de nanopartículas monodispersas y un tiempo de reacción disminuido [Pal et 

al. 2014]. 

  

La ablación por láser pulsado es un método novedoso que consiste en la pulverización de 

un objetivo metálico sumergido en un líquido, sobre el cual se hace incidir un láser pulsado 

de alta potencia. Esta síntesis ocurre en la interfase sólido/líquido y produce nanopartículas 

de alta pureza, resolviendo el problema de contaminación por residuos de agentes 

reductores. La distribución de tamaños de nanopartículas sintetizadas por este método 

tiende a ser ancha debido a coalescencia; no obstante, la adición de estabilizantes produce 

partículas pequeñas y con distribución de tamaños más estrechas [Sakamoto et al. 2009, 

Hahn 2008]. 

 

La síntesis fotoquímica es un proceso muy atractivo debido a sus características y ventajas 

como una alta resolución espacial, selectividad y control de la reacción, así como una gran 

versatilidad [Sakamoto y Majima 2010]. Este tipo de síntesis se lleva a cabo mediante 
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procesos de fotorreducción de iones metálicos en distintos medios como resultado de la 

irradiación con diversas longitudes de onda, ya sea proveniente de radiación ionizante 

[Ershov et al. 1993, Sheng 2007], láseres [Redmond et al. 2007, Wu et al. 2008, Abid et 

al. 2002, Narayan et al. 2003, Courrol et al. 2007, González-Rubio et al. 2015], lámparas 

[Yonesawa et al. 1987, Sato et al. 1997, Henglein 1998, Murakoshi et al. 2002, Sudeep y 

Kamat 2005, Pietrobon et al. 2008, Sato-Berru et al. 2009, Nguyen et al. 2020], LEDs 

[Courrol et al. 2007, Sato-Berru et al. 2018, Ivanova-Tolpintseva et al. 2019, Mota et 

al. 2020]. Esta es una técnica muy versátil que permite fabricar AgNPs en diversos medios 

incluyendo emulsión, películas poliméricas, micelas de tensioactivos, vidrios y soluciones 

acuosas, principalmente [Sakamoto et al. 2009, Iravani 2018]. Este tema será abordado 

más ampliamente en el capítulo II. 

 

 

Métodos Químicos. 

Los métodos químicos son de los más comúnmente utilizados en la síntesis de 

nanopartículas y son relativamente más sencillos que los métodos físicos. Estos métodos se 

basan en la formación de las nanopartículas átomo a átomo, a partir de la transformación de 

una especie química como precursor metálico a su forma metálica por medio de la acción 

de un agente reductor. Las síntesis químicas, por lo general, requieren del uso agentes 

reductores actuando sobre precursores metálicos, principalmente, en forma de sales 

metálicas. Entre las técnicas químicas más comunes se encuentra la reducción química en 

solución, microemulsión, depósito de vapor químico, termólisis, entre otros. La principal 

ventaja de los métodos químicos para la síntesis de nanopartículas metálicas es que permite 

la producción de NP con tamaño, dimensión, composición y estructura definida que podrían 

ser utilizadas en muchas áreas de investigación tales como nanomedicina, catálisis, 

almacenamiento de datos, sensores, etc. 

 

La síntesis de AgNPs por reducción química en solución, tanto en disolventes orgánicos 

como acuosos, puede ser considerada la mejor de las metodologías debido a su rentabilidad, 

disponibilidad de reactivos químicos y una gran variabilidad de técnicas produciendo 

nanopartículas con un buen control de tamaño y formas [Raza et al. 2016]. De manera 
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general, estas metodologías están basadas en la reducción de iones metálicos (precursor 

metálico) en solución mediante la acción de agentes reductores, tales como acetona, 

taninos, hidroxilamina, ácido oxálico, monóxido de carbono, acetileno, alcoholes, aminas, 

borohidruros, ácido ascórbico, ácido cítrico, así como sus sales, entre otros, para formar 

átomos metálicos [Rao et al. 2000, Sasidharan et al. 2019]. Este último es uno de los más 

conocidos y fue implementado por Turkevich para oro [Turkevich et al. 1951]. Debido a que 

las partículas preparadas en solución tienden a aglomerarse se hace necesario el uso de 

agentes protectores que estabilicen y mantengan dispersas en suspensión a las partículas 

recién formadas [Henglein y Giersig 1999]. Estos estabilizantes pueden ser adsorbidos o 

enlazados a la superficie de las nanopartículas y comprenden a varios tipos de moléculas 

con grupos funcionales como tioles, aminas, carboxilos y alcoholes; así también como 

polímeros como polivinil alcohol (PVA), polivinilpirrolidona (PVP), polietilenglicol 

(PEG), ácido polimetacrílico (PMA) y polimetilmetacrilato (PMMA) [Iravani 2018]. 

Mediante este tipo de síntesis es posible, hasta cierto punto, controlar la morfología y 

tamaño, y en consecuencia sus propiedades controlando parámetros experimentales tales 

como, precursor utilizado, concentración, agentes reductores, estabilizante, pH y también 

temperatura [Feldheim y Foss 2001]. 

 

Otra de las técnicas mayormente conocidas es una variante del método de Turkevich para la 

obtención de nanopartículas de oro, desarrollado por Lee-Meisel usando nitrato de plata y 

citrato de sodio en solución acuosa y llevado a ebullición por una hora [Lee y Meisel 

1982]. Desafortunadamente, esta técnica produce AgNPs polidispersas, con tamaños que 

van desde los 20 nm hasta los 200 nm y un amplio rango de formas en una sola reacción 

[Wan et al. 2013].  

 

Una de las primeras técnicas descritas y también, de las más socorridas, es el método de 

Creighton que generalmente produce nanopartículas de alrededor de 10 nm [Creighton et 

al. 1979]. Este método consiste en uso de NaBH4 como reductor de los iones Ag
+
 en 

presencia de citrato de sodio como estabilizante. Sn embargo, presenta la particularidad de 

que su disolución debe ser preparada al momento y mantenida a bajas temperaturas (en 

baño con hielo) para evitar su descomposición antes de la reacción. 
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Un método interesante en el que se producen AgNPs con forma de nanoprismas poligonales 

está basado en la reducción por ebullición de una solución de AgNO3 en dimetilformamida 

(DMF) con PVP como estabilizante [Pastoriza-Santos y Liz-Marzan 2002]. En este caso 

la dimetilformamida no solo se emplea como el medio dispersante, sino también como el 

agente reductor. 

 

El uso de carbohidratos en la síntesis de AgNPs ha sido reportado por muchos grupos de 

investigadores [Panigrahi et al. 2004, Vigneshwaran et al. 2006, Darroudi et al. 2016, 

Ashadi et al. 2017]. Panigrahi et al reportaron la síntesis de nanopartículas esféricas en 

solución con tamaños aproximados de 1 nm, 3 nm, 10 nm y 20 nm, para mNP de oro, 

platino, plata y paladio, respectivamente, mediante su reducción por diferentes 

carbohidratos. También, encontraron que la fructosa había sido la más adecuada para la 

síntesis de nanopartículas esféricas más pequeñas y permanecían estables por meses 

[Panigrahi et al. 2004]. Sin duda, aunque esta técnica no sea considerada una metodología 

biogénica, sí se considera como una síntesis verde. 

 

La síntesis de AgNPs también ha sido llevada a cabo exitosamente usando el método de 

sol-gel, mediante el recocido. Para generar AgNPs mediante sol-gel es necesario llevar a 

cabo una serie de pasos que van desde el mezclado, gelificación, envejecimiento, secado y 

sinterizado.  Esta técnica involucra una reacción química compleja debido a la presencia de 

diversos intermediarios en el proceso. En un inicio, los geles preparados conteniendo 

AgNO3 son ―envejecidos‖ hasta una completa policondensación y luego de ser secados, son 

sometidos a tratamiento térmico (600°) por varias horas [Ahlawat et al. 2014]. 

 

También han sido desarrollados métodos de síntesis de AgNPs mediante el uso de micelas 

o micelas inversas. En comparación con la síntesis en solución, en este caso la reacción 

ocurre en el en el interior del núcleo de la micela. Estas estructuras son ensamblajes 

supramoleculares de moléculas anfifílicas (surfactantes) y pueden hacer las veces de 

nanoreactores toda vez que en su interior contengan los precursores mediante los que se 

lleve a cabo el proceso de reducción de iones Ag
+
 para formar nanopartículas. Este método 
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permite la síntesis de AgNPs en un espacio confinado, a la vez que su tamaño es controlado 

mediante la disponibilidad de los precursores en el interior [Pofali et al. 2018, Slepicka et 

al. 2019]. 

 

El depósito de vapor químico es un método que permite la síntesis de capas nanométricas o 

nanopartículas de materiales inorgánicos en la superficie de sustratos tridimensionales. Para 

el proceso de depósito se realiza a altas temperaturas empleando vacío y ocurre en tres 

etapas consecutivas. En primer lugar, el precursor volátil es introducido por un gas portador 

hacia la cámara del reactor. Acto seguido, los vapores del precursor son adsorbidos en la 

superficie del sustrato formándose productos intermedios. Por último, estos productos se 

descomponen sobre el sustrato calentado, seguido de la nucleación y crecimiento de la capa 

de nanomaterial. Entre los principales factores que influencian los nanomateriales 

depositados por este el proceso se encuentran el precursor metálico, las propiedades 

químicas del gas portador, la temperatura del reactor y del sustrato, así como de presión. La 

principal ventaja de este método es la capacidad de producir capas metálicas de plata con 

espesores tan delgados como 60 nm en un solo proceso de depósito sobre grandes áreas de 

sustrato. Una gran desventaja de esta técnica es el encarecimiento de los productos 

obtenidos debido la necesidad de utilizar vacío y altas temperaturas [Piszczek and Radtke 

2018]. 

 

Para la síntesis de AgNPs por el método de termólisis es necesaria la preparación de 

compuestos organometálicos de plata, generalmente a partir de ácidos grasos. Dichos 

compuestos pueden ser alquilcarboxilatos u otros tensioactivos similares. Esta técnica 

consiste en la descomposición térmica de compuesto alquílico que funge como reductor y 

estabilizante. Esta técnica tiene la ventaja de producir AgNPs monodispersas de un tamaño 

muy reducido, de entre 2 nm y 20 nm, de manera escalable [Abe et al. 1998, Kashiwagi et 

al. 2006, García-Barrasa et al. 2011]. 
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Métodos Biogénicos 

Las síntesis biogénicas son aquellas que hacen uso de las biomoléculas presentes, ya sea, en 

microorganismos (bacterias, hongos), algas, plantas, o extractos de éstos [Narayanan y 

Sakthivel 2010, Hulkoti y Taranath 2014, Sharma et al. 2015, Siddiqi et al. 2018]. Este 

tipo de técnicas aprovecha las propiedades de biomoléculas, como carbohidratos, 

vitaminas, proteínas, taninos, alcaloides, flavonoides, terpenoides, compuestos fenólicos, 

saponinas, ácidos orgánicos, entre otros [Nath y Banerjee 2013, Rajeshkumar y Bharath 

2017], haciendo las veces de reductores o estabilizantes en los procesos de síntesis, razón 

por la que pueden ser clasificadas dentro de la química verde. Por definición, la química 

verde ―es el uso de un conjunto de principios que reduzcan o eliminen el uso o la 

generación de sustancias peligrosas en el diseño, manufactura y aplicación de productos‖ 

[Anastas y Warner 2000] o es también conocida como ―el diseño de productos y procesos 

químicos para reducir o eliminar el uso y generación de sustancias peligrosas‖ [Anastas y 

Eghbali 2010]. El desarrollo de una metodología verde que sea confiable para la síntesis de 

nanomateriales es un aspecto muy importante en nanotecnología. Razón por la que existe la 

necesidad de desarrollar procesos amigables con el medio ambiente que no usen sustancias 

tóxicas en sus protocolos de síntesis [Fayaz et al. 2010]. En ese sentido, la síntesis 

biogénica de nanopartículas es una rama importante y un campo emergente relativamente 

nuevo en la nanotecnología, la cual es fácil de implementar, ecológica, rentable y 

económicamente eficiente en comparación con los métodos químicos y físicos [Arshadi 

2017]. 

 

En enfoques biogénicos se han usado diferentes tipos de microorganismos para la síntesis 

de nanopartículas metálicas. Se ha descubierto que los microbios pueden actuar como 

pequeñas nanofábricas, y la síntesis microbiana de nanopartículas ha fusionado la 

biotecnología, la microbiología y la nanotecnología en un nuevo campo, la 

nanobiotecnología [Fariq et al. 2017]. La síntesis mediada por hongos ha sido reportada 

por muchos autores en la producción de mNP [Mukherjee et al. 2001, Senapati et al. 

2004, Li et al. 2012, El-Sonbaty 2013, Elegbede et al. 2018, Akther et al. 2019]. Este tipo 

de síntesis fue reportado por primera vez por Mukherjee et al., quienes llevaron a cabo la 

exposición de soluciones acuosas de iones Ag
+
 a una biomasa fúngica (Verticillium sp.) 

que, después de 72 horas, resultó en la reducción intracelular del ion metálico formando 
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AgNPs con un tamaño de 25 nm y la posterior viabilidad de las células fúngicas 

[Mukherjee et al. 2001] También, existen numerosos reportes publicados haciendo uso de 

extractos celulares de bacterias o su biomasa como una alternativa a la preparación de 

nanopartículas. A pesar de que los iones metálicos tienden a ser tóxicos para las bacterias, 

su bioreducción es considerada un mecanismo de defensa logrado por estas para superar la 

toxicidad metálica [Mukherje y Nethi 2019] Diferentes autores han demostrado la síntesis 

de AgNP por bacterias como Pseudomona stutzeri [Klaus et al. 1999], Bacillus 

licheniformis [Kalimuthu et al. 2008], Bacillus sp [Pugazhenthiran2009], Bacillus 

subtilis [Reddy  et al. 2010]; sin embargo, la metodología haciendo uso de la biomasa para 

a síntesis  de  nanopartículas in vivo resultaba ser lenta y por lo tanto poco viable para su 

aplicación industrial. Para superar esta desventaja, Saifuddin et al., usaron el sobrenadante 

de un cultivo de Bacillus subtilis aunado a la irradiación con microondas en la síntesis de 

AgNPs resultando en el rango de tamaño de 5 a 60 nm [Saifuddin et al. 2009]. 

 

Entre los diferentes sistemas biológicos usados para la síntesis de AgNPs, varias formas de 

algas se han utilizado, ya que tienen gran capacidad de biorremediación de metales tóxicos 

[Sharma et al. 2015]. Las síntesis de este tipo se realizan en presencia de microalgas donde 

los metabolitos excretados por el cultivo de algas provocan la reducción de iones de plata. 

Sungaravelu et al., reportaron una nueva síntesis extracelular de nanopartículas de oro 

monodispersas utilizando alga marina, Sargassum wightii Greville y, que posteriormente 

sería reportada para AgNPs [Singaravelu2007, Govindaraju et al. 2009]. 

 

El uso de extractos de plantas representa el grupo de técnicas biogénicas más variado 

debido a que la obtención de biomoléculas de origen vegetal puede ocurrir de diferentes 

partes de estas, como hojas, tallo, corteza, raíces, flores o frutos, así como por métodos de 

extracción involucrando distintos solventes [Srikar et al. 2016]. Gardea-Torresdey et al., 

usaron por primera vez la biomasa de una planta (alfalfa, Medicago sativa) en la formación 

de nanopartículas de oro [Gardea-Torresdey et al. 1999] y, posteriormente de plata 

[Gardea-Torresdey et al. 2003].  
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En la última década, más de 100 diferentes plantas usadas en la síntesis de AgNPs han sido 

reportadas por diferentes autores [Rajeshkumar y Barath 2017]. Han sido utilizadas, 

importantes plantas medicinales como Aloe vera (sábila), Boerhaavia diffusa, Tinospora 

cordifolia, Terminalia chebula, Catharanthus roseus, Ocimum tenuiflorum, Azadirachta 

indica, Cocos nucifera, o especias comunes como Piper nigrum, Cinnamon zeylanicum, por 

citar algunos ejemplos [Srikar et al. 2016]. El solvente preferido para extraer los agentes 

reductores de las plantas es el agua en la mayoría de los casos, pero, también se ha 

reportado el uso de solventes orgánicos como metanol [Shafaghat 2015], etanol 

[Logeswari et al. 2015], n-butanol [Lee et al. 2016], etanoato de etilo [Rajesh et al. 2012], 

éter etílico [De Barros et al. 2018], hexano [Lee et al. 2016] o cloroformo [Lee et al. 

2016]. A pesar del uso de diferentes disolventes extractores, generalmente, las 

nanopartículas son elaboradas en medio acuoso [Srikar et al. 2016].  

 

Los métodos de preparación de extractos comúnmente inician con el secado y pulverizado 

de las partes de interés de la planta, seguido del proceso de extracción en sí con el solvente 

adecuado, ya sea, mediante ebullición y filtrado [Lee et al. 2016] o por destilación en 

equipos como Soxhlet [Sanchez et al. 2016, De Barros et al. 2018].  

 

Las nanopartículas producidas mediante el uso de extractos de plantas tienden a ser 

mayoritariamente de morfología esférica [Srikar et al. 2016, Rajeshkumar y Bharath 

2017, Rafique et al. 2017]. Sin embargo, muchos investigadores han reportado la síntesis 

de nanopartículas triangulares [Shankar et al. 2004, Chandran et al. 2006, Philip y Unni 

2011], hexagonales [Philip y Unni 2011, Thakore et al. 2014], cúbicas [Poinenr et al. 

2013], formas de flores [Sreekanth et al. 2012], entre otras. 
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CAPÍTULO II 

 

SINTESIS FOTOQUÍMICA DE NANOPARTÍCULAS DE PLATA 

 

La síntesis fotoquímica de AgNPs es un proceso que se lleva a cabo mediante la irradiación 

con luz sobre soluciones precursoras conteniendo iones Ag
+
 en presencia de un agente 

reductor y/o estabilizante. La luz como herramienta de síntesis permite controlar la 

morfología y el tamaño de partícula, bajo las condiciones apropiadas de precursores, su 

concentración, temperatura y tiempo de reacción [Zheng et al. 2007, Mota et al. 2020]. 

Esta metodología es muy versátil, puesto que pueden ser utilizadas una gran diversidad de 

fuentes de luz existentes y la intensidad de esta puede ser controlada. Además, las 

reacciones pueden ser llevadas a cabo en distintos medios, tanto, en solución acuosa como 

alcohólica, en polímeros, vidrios, entre otros [Sakamoto et al. 2009]. 

 

Las técnicas fotoquímicas, son estrategias ―bottom up‖ y constan de dos enfoques distintos. 

El primero consiste en la producción de átomos metálicos (M
0
) a partir de la excitación 

directa de una sal metálica en solución y se le conoce como fotorreducción directa. El 

segundo, es aquel donde la formación de M
0
 depende del uso de reactantes fotoactivos para 

la reducción del metal [Sakamoto y Majima 2010]. Otra variante de esta última es la 

transformación fotoinducida de nanopartículas semilla en presencia de una sal metálica, 

además de otros reactivos [Jin et al. 2001].  

 

Entre las principales ventajas que presentan las síntesis fotosintéticas, resaltan una alta 

resolución espacial, selectividad de la reacción, controlabilidad de la reacción, así como 
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fotoconversión de la morfología de partícula [Sakamoto et al. 2009]. Además, la 

versatilidad de este tipo de síntesis permite la formación de partículas in situ, ya sea dentro 

de matrices transparentes o de manera superficial [Qiu2004, Félix-Domínguez et l. 2017]. 

Otra ventaja de esta técnica es que tienden a utilizar una menor cantidad de reactivos 

diferentes, evitando así una mayor producción de desechos durante la síntesis de 

nanopartículas, como lo es el caso tratado en este trabajo, donde se utiliza la fotorreducción 

directa de nitrato de plata en presencia de citrato de sodio. 

 

En una síntesis típica por reducción química, la adición del agente reductor a una solución 

precursora produce la reducción del ion metálico a metal cerovalente [El-Nour et al. 2010, 

Grzelczak y Liz-Marzan2014]. Sin embargo, en el caso de un agente reductor débil, se 

requiere de un estímulo externo para inducir la reacción química, tal es el caso del citrato 

de sodio en el método Lee-Meisel, donde se requiere que la temperatura sea elevada hasta 

el punto de ebullición para producir las AgNPs. En la síntesis fotoquímica, la luz es el 

estímulo requerido para iniciar la reacción [Grzelczak y Liz-Marzan2014]. Además, 

debido a la naturaleza propia de la luz, su energía está estrechamente relacionada con la 

longitud de onda, lo cual, aunado a la posibilidad de controlar la intensidad de las fuentes 

de luz, permite controlar dos parámetros fundamentales para dirigir el curso de la reacción, 

a diferencia de otros métodos de reducción que utilizan agentes reductores fuertes.  

 

Las reacciones fotoquímicas resultan de la generación de un estado molecular excitado, 

haciendo que ambas moléculas sean un mejor reductor y oxidante. La absorción de luz por 

una nanopartícula metálica plasmónica genera electrones y huecos calientes, arriba y abajo 

del nivel de Fermi, respectivamente. Un electrón metálico caliente puede ser transferido al 

orbital molecular desocupado de más baja energía (LUMO, por sus siglas en inglés) o un 

electrón de un orbital molecular ocupado de más alta energía (HOMO, por sus siglas en 

inglés) del adsorbato ser transferido a un hueco caliente bajo el nivel de Fermi del metal. 

Además, los grupos carboxílicos de la molécula de citrato son nucleofílicos modificando el 

nivel de Fermi de ambos metal y adsorbato haciendo más fácil su fotooxidación [Maillard 

et al. 2003]. Trall et al. reportaron dos mecanismos mediante los cuales puede ocurrir la 

fotooxidación del adsorbato [Trall et al. 2013]. El primero describe la transferencia de 
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carga directa molécula-metal, proceso donde un electrón de un orbital HOMO del 

adsorbato se transfiere directamente a un orbital LUMO del metal. En este caso, la tasa de 

fotooxidación se espera que siga el comportamiento de la intensidad de transferencia de 

carga, con un pico máximo a longitudes de onda más cortas que la RPSL. Por otro lado, la 

transferencia indirecta de hueco caliente es un proceso en el que la absorción de luz puede 

generar electrones y huecos no termalizados en la partícula. De manera transitoria, los 

portadores metálicos excitados en la partícula pueden localizarse en la molécula 

quimisorbida y después regresar al metal; sin embargo, si dicha localización transitoria 

lleva a una reacción química irreversible el portador excitado queda atrapado en la 

molécula. En ese sentido, los huecos generados por fotones de mayor energía en la plata 

deben ser más profundos que el nivel de Fermi y así, tener una mayor capacidad oxidante. 

Para el caso del citrato, este incremento del poder oxidante de la plata puede compensar la 

disminución en la absorbancia de la NP en longitudes de onda más cortas que el máximo de 

RPSL. 

 

 

Figura 3. Mecanismos para la fotooxidación del citrato [Trall et al. 2013]. 

 

a) 
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El uso de síntesis fotoquímicas inicia en el siglo XVIII con el descubrimiento del 

oscurecimiento de las sales de plata por efecto de la luz, por parte de Johann Heinrich 

Schulze, iniciando así el desarrollo de la fotografía [Pacioni et al. 2020]. Henglein et al., 

iniciaron estudios sobre reducción Ag
+
 en solución por el método pulso radiolítico 

[Henglein et al. 1968]. Hada et al., reportaron, por primera vez, la fotorreducción directa 

de plata exponiendo a luz ultravioleta de 253 nm soluciones acuosas y alcohólicas de 

perclorato de plata (AgClO4), con lo que demostraron la viabilidad de este método para 

producir partículas [Hada et al. 1976]. Otro de los trabajos pioneros sobre fotorreducción 

directa de sales de plata en solución, en este caso AgNO3, fue llevado a cabo por Ahern y 

Garrel [Ahern y Garrel 1987]. Ellos reportaron la formación in situ de AgNPs como 

sustrato SERS (espectroscopia Raman mejorada por superficies, por sus siglas en inglés), 

fenómeno que había sido descubierto recientemente por Fleischman y colaboradores 

[Fleischman et al. 1974]. En sus experimentos utilizaron luz laser (λ = 514.5 nm) y citrato, 

biotina o piridina como adsorbatos.  

 

Se han desarrollado procesos de síntesis de AgNPs por fotorreducción mediante la 

utilización de diferentes fuentes de iluminación, así como con diversas longitudes de onda 

que van desde el ultravioleta al visible y hasta con luz solar. Con el desarrollo de 

procedimientos fotoquímicos para la formación de AgNPs, algunos grupos de investigación 

incluso las prepararon en distintos medios. Menning et al., reportaron la formación de 

AgNPs por la acción de luz UV en vidrios borosilicato preparados vía sol-gel [Menning et 

al. 1992]. Sato et al., fabricaron liposomas del fosfolípido L-α-dimiristoilfosfatidilcolina 

cargados con AgNPs y AuNPs sintetizadas in situ por fotorreducción con luz UV [Sato et 

al. 1997]. Del mismo modo Abid et al., produjeron AgNPs en el interior de liposomas por 

irradiación con láser pulsado [Abid et al. 2002]. Gaddy et al., produjeron AgNPs mediante 

fotorreducción en matrices poliméricas de polivinil alcohol, in situ, durante el proceso de 

curado irradiando con luz UV de 350 nm [Gaddy et al. 2001]. 

 

Además del citrato y 2-propanol utilizados en los primeros reportes de síntesis fotoquímica 

de AgNPs, diferentes especies químicas han sido estudiadas como reductores. Huang et al., 

prepararon AgNPs por fotorreducción de AgNO3 con luz UV (254 nm) en presencia de 
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PVP [Huang et al. 1996]. Scaiano et al., utilizaron luz UV junto con el fotoiniciador 

Irgacure (I-2959, (1-[4-(2-hidroxietoxi)fenil]-2-hidroxi-2-metil-1-propano-1-ona)) en la 

síntesis de AgNPs y AuNPs [McGilvray et al. 2006, Stamplecoskie y Scaiano 2010]. Otro 

ejemplo similar es el reportado por Cui y colaboradores, quienes prepararon diferentes 

nanoestructuras de Ag mediante fotorreducción con luz UV (λ = 365 nm) usando ácido 

hialurónico como reductor y estabilizante [Cui et al. 2008]. 

 

La variante más reciente de las síntesis fotoquímicas de AgNPs fue desarrollada en 2001 

por Mirkin et al., y se trata de la transformación fotoinducida de nanopartículas semilla en 

nanoprismas triangulares. El método consiste en la preparación de AgNPs de tamaño 

pequeño mediante el método de Creighton (usando NaBH4 como reductor), las cuales se 

utilizan posteriormente en una solución de crecimiento conteniendo AgNO3, Citrato y 

BSPP (oxidante, Bis(p-sulfonatofenil)fenilfosfina). Finalmente, esta solución es irradiada 

con una lámpara fluorescente de 40 W durante más de 100 horas, obteniéndose NPs 

triangulares [Jin et al. 2001]. También, este grupo de investigación llevó a cabo la 

preparación de AgNPs por fotorreducción directa de AgNO3 en presencia de citrato como 

reductor y BSPP como oxidante a pH 11, variando la longitud de onda de la luz, obteniendo 

como resultado nanopartículas en forma de cubos (λ = ~450 nm) y bipirámides triangulares 

(λ = 500-700 nm) [Zhang et al. 2009, Personick et al. 2013]. No obstante, Maillard et al., pese 

a no ser los primeros en reportar la transformación inducida, obtuvieron AgNPs en forma 

de discos al irradiar con luz laser (λ = 450 nm) una solución de crecimiento, sin utilizar 

BSPP como oxidante [Maillard et al. 2003].Un trabajo similar fue realizado por Zheng et 

al., quienes estudiaron el efecto de la longitud de onda sobre la morfología final de la 

partícula durante la transformación fotoinducida de partículas semillas de Ag, también 

utilizando luz laser [Zheng et al. 2009]. En otro reporte, Mirkin et al., realizaron una 

modificación a la técnica de transformación fotoinducida, dejando de lado la síntesis 

química de semillas con NaBH4 como reductor químico. En cambio, sintetizaron las 

nanopartículas semilla por fotorreducción con luz UV (λ = 250 nm) para, finalmente, 

someterlas a transformación fotoinducida (λ = 600-700 nm) produciendo nanobarras 

pentagonales [Zhang et al. 2011]. Una variación a la técnica de transformación fotoinducida 

fue realizada por Zhao et al., la que consistió en la irradiación de la totalidad del volumen 
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de AgNPs semilla preparadas, con una lámpara de sodio (589 nm) y sin el uso de solución 

de crecimiento [Jia et al. 2006]. 

 

Lámparas de distintas clases, así como diferentes LEDs han sido usados en la aproximación 

fotoquímica [Yonesawa et al. 1987, Sato et al. 1997, Henglein 1998, Murakoshi et al. 

2002, Sudeep y Kamat 2005, Pietrobon y Kitaev 2008]. Lombardi et al., mediante el uso 

de una lámpara de sodio sintetizaron formas planares hexagonales de AgNPs a partir del 

truncado de formas triangulares obtenidas por transformación fotoinducida de semillas [An 

et al. 2007]. También, el grupo de investigación de Lombardi produjo decaedros de plata 

irradiando con luz LED azul una solución de crecimiento conteniendo AgNPs semilla y una 

mezcla de PVP y citrato como estabilizantes [Zheng et al. 2009]. La selección de longitudes 

de onda emitidas por una lámpara fluorescente convencional (Sanalec 26 W) fue realizada 

mediante el uso de filtros vítreos coloreados (azul, cian, verde y naranja) por Sato-Berrú et 

al., donde reportaron la fotorreducción directa de AgNO3 usando solo citrato [Sato-Berrú 

et al. 2009]. Yang et al., llevaron a cabo la síntesis en un solo paso de AgNPs decaedrales 

mediante la reducción fotoasistida con citrato como reductor empleando luz LED azul con 

una longitud de onda máxima de 460 nm [Yang et al. 2012].  

 

El uso de luz solar como fuente de iluminación también ha sido reportado por algunos 

autores de manera más reciente. Aparentemente, la primera publicación haciendo uso de luz 

solar en síntesis fotoquímica de mNPs fue implementada para nanopartículas de oro en 

presencia de citrato como reductor [Luo 2007]. Badhuri et al., también hicieron uso de luz 

solar en la fotorreducción de Ag
+
 en presencia de dodecilsulfato de sodio [Badhuri et al. 

2013]. Tang et al., reportaron la transformación fotoinducida irradiando directamente 

AgNPs semilla, tanto con el uso de un simulador solar (SUNTEST XLS) como con luz 

solar, produciendo principalmente AgNPs decaedrales [Tang et al. 2015]. En un estudio 

singular, Hou et al., reportaron la reducción dirigida por luz solar de iones de plata por 

materia orgánica natural presente en medios acuáticos naturales [Hou et al. 2013]. 

 

Al momento son pocos los estudios enfocados en la fotorreducción directa de la plata en 

solución y aun menor la cantidad de aquellos donde la reducción se lleva a cabo en 
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presencia de citrato de sodio [Ahern y Garrel 1987, Tian et al. 2006, Redmond et al. 

2007, Sato-Berrú et al. 2009, Yang et al. 2012, Panda et al. 2018]. El citrato de sodio 

(Na3C6H5O7) es una sal del ácido cítrico que consta de tres grupos carboxilato y un grupo 

hidroxilo central. A partir de los experimentos de Turkevich, se sabe que puede cumplir el 

rol dual de agente reductor y estabilizante y como producto su oxidación se obtiene 

acetona-1,3-dicarboxilato [Turkevich et al. 1951], por lo que juega un rol preponderante 

en la reacción. El ion citrato en solución tiende a adsorberse en la superficie de la partícula 

de manera que los grupos carboxilato de los carbonos 1 y 2 de la molécula son los que 

entran en contacto con la superficie metálica quedando el tercer grupo carboxilato en 

sentido opuesto a la partícula para estabilizarla por repulsión electrostática.[Munro et al. 

1995, Trall et al. 2013] Se sabe que el citrato puede experimentar tanto la oxidación 

térmica como la fotooxidación en presencia de plata.[Lee y Meisel 1982, Ahern y Garrel 

1987] Durante la reacción la molécula de citrato se oxida en su carbono central para dar 

lugar a acetona-1,3-dicarboxilato, liberando una molécula de CO2 y un par de electrones, de 

acuerdo a la siguiente reacción química:  

 

 

 

 

En estudios mecanísticos sobre el proceso oxidación y el rol del citrato durante la síntesis 

de AgNPs varios grupos de investigación confirmaron, en primer lugar, que la oxidación 

del citrato produce acetona-1,3-dicarboxilato y que esta no ocurre en presencia de plata en 

condiciones de oscuridad y a temperatura ambiente [Munro et al. 1995, Xue et al. 2008]. 

 

Las fases iniciales de formación de AgNPs fueron dilucidadas por Henglein et al., quienes 

investigaron la reducción de iones Ag
+
 mediante radiólisis (electrones de un acelerador Van 

de Graaff con una energía de 3.8 MeV; pulsos de 0.1 ps) y reportaron un mecanismo inicial 

para la formación del núcleo de la partícula. Tal mecanismo inicia con la formación de un 

electrón (eaq) producto de la hidrólisis del agua, el cual ocasiona la reducción inicial de los 
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iones de Ag
+
 con la consecutiva aglomeración para formar cúmulos (Ag2

+
, Ag4

2+
, etc.) e 

iniciar el posterior crecimiento de la partícula [Janata et al. 1994]. En este sentido, Kamat 

y Pillai estudiaron el efecto de la adición de citrato durante las fases más tempranas de 

fotorreducción. En sus experimentos se percataron que el citrato forma complejos con los 

dímeros monovalentes de la plata [Ag2
+
---citrato], los cuales son más estables que Ag2

+
, 

razón por la que su conversión en Ag4
2+

 se hace más lenta y, en consecuencia, también la 

fase de nucleación. De esta manera demostraron que el citrato tiene gran injerencia en la 

formación de AgNPs, debido a que una fase de nucleación más lenta lleva a producir una 

menor cantidad de semillas contribuyendo a un mayor crecimiento de estas [Pillai y Kamat 

2004]. El mecanismo de reacción y formación de AgNPs se abordará más profundamente 

en el capítulo 4. 

 

Como se mencionó anteriormente, uno de los parámetros que se pueden modificar durante 

una síntesis fotoquímica es la longitud de onda de excitación, varios grupos han estudiado 

el efecto de ésta en el tamaño y la forma de las nanoestructuras resultante. A continuación, 

se presenta una breve reseña de estos estudios. Zheng et al., reportaron la entonabilidad de 

la banda RPSL mediante el crecimiento de nanopartículas semilla previamente producidas 

por reducción química con NaBH4, obteniendo distintas nanoestructuras dependientes de la 

longitud de onda de excitación laser.[Zheng et al. 2007] En el mismo sentido, 

Stamplecoskie y Scaiano, llevaron a cabo la síntesis de AgNPs estabilizadas con citrato 

usando luz LED de diferentes longitudes de onda con un ancho de banda estrecho para 

irradiar nanopartículas semilla (~3 nm), previamente preparadas mediante fotorreducción 

con Irgacure-2959. Las nanoestructuras producidas fueron esferoidales (λ = 405 nm), 

decaedrales (λ = 455 nm), nanoplatos hexagonales (λ = 505 nm), nanoplatos triangulares (λ 

= 590 y/o 627 nm), así como nanobarras (λ = 720 nm). Demostrando de esta manera la 

dependencia de la morfología final con la longitud de onda utilizada [Stamplecoskie y 

Scaiano 2010]. Mota et al., obtuvieron resultados similares al llevar a cabo la 

transformación fotoinducida de nanopartículas semilla, obtenidas con NaBH4, mediante el 

uso de luz LED blanca (λmax em =435 y 535 nm), azul (λ = 455 nm) y roja (λ = 640 nm) 

produciendo nanopartículas triangulares, decaedrales y nanobarras, respectivamente, 

usando solo citrato como reductor durante el proceso de fotorreducción [Mota et al. 2020]. 
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Bhardwaj et al., obtuvieron resultados referentes a la energía del fotón o de su longitud de 

onda durante una síntesis biogénica de AgNPs asistida por luz solar en la que usaron 

películas poliméricas con distintas transmitancias en forma de filtro. Observaron que las 

soluciones expuestas al rojo, amarillo y verde presentaban una menor intensidad en la 

banda RPSL respecto al azul, revelando una reducción más lenta de los iones Ag
+
 a mayor 

longitud de onda de excitación [Bhardwaj et al. 2018]. 

 

 

SÍNTESIS ASISTIDA POR LUZ SOLAR 

Las nanopartículas de plata han sido sintetizadas históricamente por técnicas que son 

asociadas a ciertas desventajas, tales como el uso de sustancias tóxicas y producción de 

desechos. Además, existen otras como el alto costo de equipo y reactivos y, del no menos 

esencial requerimiento de energía. En consecuencia, el desarrollo de métodos más 

sostenibles y confiables para la síntesis de nanopartículas ha ganado importancia 

significativa en años recientes [Srikar et al. 2016]. Dentro de la comunidad científica en 

general, se han hecho considerables esfuerzos para cambiar el paradigma de los métodos 

sintéticos desarrollando técnicas alternativas que promuevan los principios de la química 

verde [Anastas y Warner 1998]. La nanotecnología puede tener un rol importante en el 

aspecto de la contaminación en tres diferentes direcciones, reducción de fuentes o 

prevención de contaminación, remediación o degradación de contaminantes y sensado de 

contaminantes. Esto puede lograrse mediante el desarrollo de nuevas metodologías 

amigables con el medio ambiente de baja o nula contaminación por producción de 

desechos, así como un menor consumo de energía o haciendo uso de energías renovables 

[Mehndiratta et al. 2013]. Es en estos puntos que radica la importancia de investigar nuevas 

alternativas a las metodologías comunes para la síntesis de mNP. 

 

La síntesis de nanopartículas de plata asistida por luz solar es una variante de las técnicas 

fotoquímicas y como ya se ha establecido, este tipo de síntesis por sí solas son muy 

ventajosas y el hecho de utilizar la luz solar como una fuente de iluminación inagotable 

hace que la producción de AgNPs sea más económica y bondadosa con el medio ambiente. 
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Sin embargo, el clima juega un papel condicionante puesto que esta técnica depende mucho 

de éste. 

 

La fotorreducción directa en solución asistida por luz solar utilizando citrato de sodio para 

producir AgNPs, sin recurrir al uso de nanopartículas semilla, su crecimiento, así como el 

posible mecanismo de reacción involucrado en los procesos han sido poco estudiados. 

Panda et al., utilizaron tres fuentes de iluminación (lámpara de descarga UV, luz solar y 

lampara Vis-IR) para investigar la dependencia de la forma y el tamaño de AgNPs con 

respecto a estas en la técnica de fotorreducción con citrato [Panda et al. 2018]. No 

obstante, la luz solar ha sido utilizada en presencia de otros agentes químicos para la 

síntesis de AgNPs por diversos grupos de investigación. Annadhasan et al., presentaron un 

estudio en el que describían un método de síntesis de AgNPs usando complejos de 

aminoácidos con sales de ácido cólico en medio acuoso por irradiación con luz solar 

[Annadhasan et al. 2012]. Shaban et al., reportaron el uso de luz solar en la síntesis de 

AgNPs hexagonales y esféricas utilizando diferentes surfactantes catiónicos [Shaban et al. 

2014, Shaban et al. 2015]. Tan et al., investigaron el efecto del proceso de congelación en 

la formación de AgNPs mediante irradiación con luz solar en soluciones acuosas ricas en 

materia orgánica natural sobre la reducción de Ag
+
 demostrando que esta aumenta 

preferentemente sobre la oxidación de AgNPs [Tan et al. 2019]. 

 

A pesar de la gran cantidad de trabajos fotoquímicos, como ya se ha mencionado, el 

mecanismo de formación de AgNPs, así como el rol que desempeña la luz en esta técnica 

aún no están del todo claros. Por lo anterior, es necesario realizar estudios sistemáticos que 

arrojen más información sobre este tipo de reacciones, con el objetivo de proponer un 

mecanismo de reacción para la síntesis de AgNPs, como el presentado en este trabajo.  

 

SÍNTESIS FITOQUÍMICA ASISTIDA POR LUZ SOLAR 

En las últimas décadas se han publicado múltiples investigaciones utilizando extractos de 

una gran variedad plantas [Mittal et al. 2013, Chung et al. 2016, Vijayaraghavan y 

Ashokkumar 2017]. La fuente de los extractos de plantas se sabe que tiene influencia en la 

síntesis de nanopartículas y que los extractos pueden actuar, ya sea, como agentes 
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reductores o estabilizantes [Kumar y Yadav 2009]. Una gran variedad de biomoléculas 

han sido reportadas como responsables en la reducción de Ag
+
 a Ag

0
 [Nath y Banerjee 

2013, Rajeshkumar y Bharath 2017].   Sin embargo, el uso de extractos de plantas en la 

síntesis de nanopartículas metálicas generalmente involucra procesos de secado, 

pulverizado y extracción de las partes de interés de las plantas, con los tiempos de 

procesamiento que todo esto implica. 

 

El uso de microorganismos para la síntesis de nanopartículas presenta una significativa 

desventaja con respecto al uso de extractos de plantas, la cual es el largo tiempo requerido 

para obtenerlas, que usualmente excede las 24 horas; además del riesgo a la salud y las 

complicaciones involucradas en el mantenimiento de cultivos microbianos [Otari et al. 

2014]. Por esta y otras razones, como mayor escalabilidad, costos relativamente menores, el 

uso de extractos de plantas en nanotecnología ha incrementado en popularidad [Mittal et 

al. 2013]. Además, no se requiere de agregar sustancias químicas adicionales para producir 

nanopartículas de plata y de otros metales [Chung et al. 2016, Annu et al. 2018]. 

 

En estudios recientes, se ha reportado el uso de luz solar y extractos de algunas plantas y 

bacterias en la síntesis fotoquímica de AgNPs. Rastogi y Arunachalam reportaron una 

estrategia basada en irradiación solar para la síntesis verde de AgNPs usando extracto 

acuoso de ajo (Allium sativum) [Rastogi y Arunachalam 2011]. Wei et al., reportaron la 

síntesis de AgNPs mediante la irradiación con luz solar de extracto libre de bacterias 

(Bacillus amyloliquefaciens) y AgNO3 [Wei et al. 2012]. Del mismo modo, jugo de limón 

(Citrus limon) como fuente de sustancias reductoras fue usado por Prathna et al., en la 

fotorreducción de AgNO3 [Prathna et al. 2014]. Nguyen et al., reportaron la síntesis de 

AgNPS esféricas dirigida por luz solar usando pectina extraída de cascara de toronja 

[Nguyen 2020]. 

 

Como puede notarse, la cantidad de trabajos de síntesis fitoquímica de nanopartículas 

metálicas asistida por luz solar es reducida, razón por la cual es necesario desarrollar esta 

línea de investigación dados los beneficios que presenta esta metodología. En la segunda 

parte de este trabajo se presenta una metodología basada en luz solar para la síntesis de 



38 
 

AgNPs utilizando extracto acuoso de Albizzia lebbeck (L.) Benth. Esta planta es una 

fabácea de la familia de las Mimosáceas nativa de Asia tropical y ha sido estudiada por sus 

propiedades medicinales y capacidades antioxidantes; las publicaciones al respecto han 

reportado la presencia de diferentes biomoléculas como compuestos fenólicos y 

flavonoides, en raíz, tallo y vainas, así como taninos en hojas y corteza, además de un alto 

contenido de proteínas, ácido ascórbico, carbohidratos y saponinas en semillas y vainas 

[Seyydnejad et al. 2010, El-Hawary et al. 2011, Zia-Ul-Haq et al. 2013, Rahul et al. 

2010]. Generalmente, los extractos preparados de esta planta han sido obtenidos, ya sea de 

las hojas, corteza o flores, y usados en la síntesis de nanopartículas de óxido de cobre, 

óxido de zinc y plata [Jayakumarai et al. 2015, Umar et al. 2019, Parvathy et al. 2014, 

Ghosh et al. 2015].  

 

 

HIPOTESIS 

Es posible obtener nanopartículas de plata por vía húmeda utilizando una metodología 

fotoquímica basada en luz solar, que permita controlar su morfología, tamaño y modulación 

de sus propiedades ópticas sin el uso de nanopartículas semilla previamente preparadas. 

 

 

OBJETIVOS 

 

OBJETIVO GENERAL 

Desarrollar una metodología fotoquímica para la síntesis de nanopartículas de plata en 

solución acuosa, asistida por luz solar. 

 

OBJETIVOS PARTICULARES 

 Establecer una metodología para obtener nanopartículas de plata mediante una 

reacción fotoquímica. 

 Estudiar el efecto de la concentración del precursor metálico (AgNO3) y agente 

reductor (citrato y extracto vegetal) sobre la morfología y la distribución de tamaño 

de nanopartículas. 



39 
 

 Estudiar el efecto del tiempo de exposición a la luz solar sobre la morfología y la 

distribución de tamaño de nanopartículas.  

 Caracterizar las propiedades ópticas de las nanopartículas para establecer una 

relación entre las concentraciones de los precursores y la posición de la banda de 

absorción asociada a la resonancia del plasmón de superficie localizado.   

 Proponer un mecanismo de reacción para la obtención de las nanopartículas 
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CAPÍTULO III 

 

SECCIÓN EXPERIMENTAL 

 

SÍNTESIS DE NANOPARTÍCULAS DE PLATA ASISITIDA POR LUZ SOLAR EN 

PRESENCIA DE CITRATO DE SODIO 

 

Materiales 

Nitrato de plata (AgNO3, ≥99%), citrato de sodio dihidratado (Na3C6H5O7∙2H2O, ≥99%) y 

dióxido de deuterio (D2O, ≥99.9%) fueron comprados de la marca Sigma-Aldrich (St. 

Louis, MO, USA) y usados sin mayor purificación. Se utilizó agua ultrapura grado Mili-Q 

(Merck, Darmstadt, Germany) como solvente. 

 

Preparación de las Muestras 

Las nanopartículas de plata fueron sintetizadas por fotorreducción directa de una solución 

acuosa de precursores, utilizando diferentes concentraciones de nitrato de plata, 

manteniendo fija la concentración de citrato de sodio (ver tabla 1). En un experimento 

típico, se colocaron 1.5 ml de muestra en celdas espectroscópicas de poliestireno, las cuales 

fueron expuestas directamente a la luz solar (cerca del mediodía) a una temperatura 

ambiente de ~32°C (durante el mes de diciembre), variando el tiempo de exposición de 5 a 

60 minutos. 

 

Tabla 1.  Composición de las mezclas usadas para la síntesis de AgNPs. 

Muestra Citrato de sodio (M) Nitrato de plata (M) 

A 3 × 10
-3

 5 × 10
-5

 

B 3 × 10
-3

 1 × 10
-4

 

C 3 × 10
-3

 5 × 10
-3

 

 

 

Caracterización 

Los espectros de absorción óptica fueron obtenidos en un espectrómetro UV-Vis-NIR, 

Ocean Optics modelo USB-2000+ (Ocean Optics Inc., FL, USA). Los espectros de 
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resonancia magnética nuclear de protón (
1
H RMN) fueron obtenidos en un espectrómetro 

Bruker Avance 400 (Bruker Instruments Inc., USA) a una temperatura de 23± 0.1 °C 

utilizando una frecuencia de 400 MHz y D2O como solvente. El análisis de microscopía 

electrónica se llevó a cabo en un microscopio electrónico de barrido de emisión de campo 

equipado con un detector de microscopía electrónica de transmisión por barrido (STEM, 

por sus siglas en inglés) (Deben UK Ltd, Londres), operado a 30 kV. 10 μL de AgNPs 

fueron depositados sobre rejillas de cobre recubiertas de carbón (Ted Pella, Inc., 400 mesh) 

para el análisis en STEM. 

 

 

SÍNTESIS FITOQUÍMICA DE NANOPARTÍCULAS DE PLATA ASISTIDA POR 

LUZ SOLAR UTILIZANDO EXTRACTO ACUOSO DE SEMILLAS DE Albizzia 

lebbeck (L) Benth. 

 

Materiales 

Nitrato de plata (AgNO3,  99%), citrato de sodio dihidratado (Na3C6H5O7 2H2O,  99%) y 

cloruro de sodio (NaCl,  99%) fueron comprados de la marca Sigma-Aldrich (St. Louis, 

MO, USA) y usados sin mayor purificación. Se utilizó agua ultrapura grado Mili-Q (Merck, 

Darmstadt, Germany) para la preparación de todas las soluciones.  

 

Preparación del Extracto 

Para la preparación del extracto (ALS, abreviatura de A. Lebbeck seeds) se recolectaron 

vainas de A. Lebbeck de una planta localizada en el interior de la unidad regional centro de 

la Universidad de Sonora, con coordenadas 29°04‘59.4‖ n, 110°57‘40.5‖ w, durante el mes 

de febrero. Posteriormente, las vainas fueron lavadas con agua corriente para remover 

polvo y suciedad, seguido de la extracción de semillas. 5 gramos de semillas se molieron en 

un mortero de porcelana en presencia de una pequeña cantidad de agua. Después, el 

material obtenido de la molienda fue filtrado utilizando papel Whatman no. 1. Finalmente, 

el extracto obtenido después del filtrado se ajustó a un volumen de 50 ml para alcanzar una 

concentración de 10% (m/v). 
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Análisis Fitoquímico Cualitativo 

El extracto ALS fue sometido a un análisis fitoquímico cualitativo siguiendo los métodos 

reportados por Trease y Evans [Trease y Evans 2009] y Edeoga [Edeoga et al. 2005] para 

determinar la presencia o ausencia de diferentes sustancias químicas naturales tales como: 

carbohidratos reductores, almidón, proteínas, saponinas, taninos, flavonoides, esteroides, 

alcaloides y antraquinonas. Los resultados se reportaron como positivo o negativo, para 

presencia o ausencia del analito, respectivamente. 

 

Síntesis de Nanopartículas de Plata 

Las AgNPs se sintetizaron en viales de vidrio de 20 mL usando 5 concentraciones de 

AgNO3 (0.1 mM, 0.25 mM, 0.50 mM, 0.75 mM y 1.00 mM) y tres concentraciones de 

extracto ALS (0.1%, 0.5% y 1.0%). Una vez preparadas las soluciones, éstas se expusieron 

a la luz solar durante 1 hora alrededor del mediodía (intensidad promedio de la luz solar: 

788 lux), durante el mes de febrero de 2019, a una temperatura ambiente de ~25 ±1 °C. 

Todas las muestras fueron lavadas tres veces por centrifugación (21130 × g, 30 min) y 

resuspendidas en agua desionizada. Adicionalmente se prepararon tres soluciones control: 

las primeras dos eran soluciones de un solo componente, ya sea nitrato de plata 1 mm o 

extracto al 1%, expuestas a luz solar durante 1 hora.  Mientras que la tercera consistió en 

una mezcla de la concentración más alta de cada uno de los precursores sin ser expuesta a 

la luz. 

 

Métodos de Caracterización 

Los espectros de absorción óptica fueron obtenidos en un espectrómetro UV-Vis-NIR, 

Ocean Optics modelo USB-2000+ (Ocean Optics Inc., FL, USA). El análisis de 

espectroscopía de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) se llevó a cabo usando un 

espectrómetro Spectrum Two FT-IR (PerkinElmer Inc. Massachusetts, MA, USA) en modo 

de reflectancia total atenuada (ATR, por sus siglas en inglés). Las muestras para FT-IR 

fueron liofilizadas en un equipo FreeZone 4.5 (Labconco Corporation, Kansas City, MO, 

USA). El análisis de microscopía electrónica se llevó a cabo en un microscopio electrónico 

de barrido de emisión de campo equipado con un detector de microscopía electrónica de 

transmisión por barrido (STEM, por sus siglas en inglés) (Deben UK Ltd, Londres), 

operado a 30 kV. Para el análisis en STEM, un volumen de 10 μL de AgNPs fue depositado 
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sobre rejillas de cobre recubiertas de carbón (Ted Pella, Inc., 400 mesh). El análisis 

composicional por espectroscopía de dispersión de energía de rayos X (EDS, por sus siglas 

en inglés) se realizó usando un espectrómetro Bruker XFlash 6|60 EDS sobre una muestra 

de AgNPs depositada sobre una pequeña pieza de oblea de silicio. La estabilidad coloidal a 

diferentes valores de pH y diferente fuerza iónica se evaluó por medio de mediciones de 

potencial-ζ en un equipo Malvern Zetasizer Nano ZS (Malvern,UK) equipado con un láser 

He-Ne (λ=632.8 nm). 
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CAPÍTULO IV 

 

RESULTADOS 

 

SÍNTESIS DE NANOPARTÍCULAS DE PLATA ASISITIDA POR LUZ SOLAR EN 

PRESENCIA DE CITRATO DE SODIO 

 

Espectroscopia de Absorción Óptica 

La figura 4 muestra los espectros de absorción correspondientes a las muestras A, B y C, 

obtenidos a diferentes tiempos de exposición a la luz solar. Se puede observar que a bajas 

concentraciones de plata (figuras 4(a) y (b)) aparece una banda de absorción localizada 

alrededor de 400 nm después de 5 minutos de iluminación, que puede ser asociada a la 

banda de RPSL de nanopartículas esféricas [González y Noguez 2007]. Este resultado 

confirma la formación de nanopartículas inducida por luz solar. A medida que el tiempo de 

exposición a la luz se incrementó, el espectro presentó dos tipos de cambios. El primero 

consistió en un incremento en la intensidad de la banda localizada en 400 nm, manteniendo 

constante la posición del máximo. En segundo lugar, se observó la aparición de una 

segunda banda localizada alrededor de 550 nm, la cual se desplazó hacia longitudes de 

onda mayores (hasta alrededor de 610 nm) con el avance de la reacción. El primer cambio 

es consistente con el hecho de que la concentración de AgNPs se incrementa con el tiempo 

de iluminación y en consecuencia su absorbancia aumenta. Sin embargo, la aparición y 

crecimiento de una segunda banda de absorción a longitudes de onda mayores sugiere la 

generación de nuevas morfologías, generalmente estructuras planares [Jin et al. 2003, Hao 

y Schatz 2004]. Es importante enfatizar la presencia de la segunda banda de absorción 

durante los primeros minutos de reacción, lo que sugiere que el crecimiento de nuevas 

morfologías ocurre junto con la generación de partículas esferoidales. La figura 4(b) 

muestra la evolución temporal del espectro de absorción de la muestra B, que presenta un 

comportamiento similar al mostrado por la muestra A. La diferencia en intensidad entre 

ambas muestras se debe a una mayor concentración de plata en la muestra B. 
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Figura 4. Espectros de absorción óptica de las AgNPs obtenidas, correspondientes a la (a) 

muestra A, (b) muestra B y (c) muestra C, variando el tiempo de exposición a la luz solar.  
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La evolución temporal de la absorbancia correspondiente a la muestra C (mayor 

concentración de plata) se muestra en la figura 4(c), el espectro presenta una banda de 

absorción alrededor de 400 nm, la cual puede ser observada desde los primeros minutos de 

reacción. Conforme aumenta el tiempo de exposición a la luz, esta banda incrementa su 

intensidad y la posición del máximo se desplaza a longitudes de onda mayores, como se 

puede ver en el espectro normalizado de la muestra C (figura 4(c), recuadro). De acuerdo 

con la teoría de Mie, este resultado puede ser interpretado como un incremento en el 

tamaño y en la concentración de las AgNPs [Mie 1908]. Es importante resaltar la ausencia 

o mínima contribución de la banda de absorción localizada en la región roja del espectro 

electromagnético, comparado con las muestras A y B. Por lo tanto, el efecto del incremento 

de la concentración de nitrato de plata disminuye la generación de nuevas morfologías, al 

menos en el intervalo de tiempo estudiado. 

 

La figura 5 muestra la evolución temporal de la absorbancia de las tres muestras en función 

del tiempo de iluminación, monitoreada a 400 nm (figura 5(a)) y 610 nm (figura 5 (b)). Los 

datos experimentales fueron ajustados al modelo cinético de dos pasos de Finke y Watzky 

(modelo FW) [Watzky y Finke 1997, Watzky y Finke 2018], de acuerdo con la ecuación 

(1): 

 

           [  
     

   (     )    
]                                           (7) 

 

donde Abst y Absmax son los valores de la absorbancia a tiempo t y la absorbancia máxima, 

respectivamente; mientras k1 y k2 son las constantes de velocidad promedio para los 

procesos de nucleación y crecimiento de las nanopartículas, respectivamente. En la tabla 2 

se muestran los valores de k1 Y k2 obtenidos del ajuste de los datos experimentales, así 

como los coeficientes de determinación (R
2
) para cada conjunto de datos. 
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Figura 5. Evolución temporal de la absorbancia a 400 nm (a) y 610 nm (b) para cada una 

de las muestras, y su ajuste con el modelo FW (línea solida)  
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fases del proceso de crecimiento de las nanopartículas: la parte inicial de la curva describe 

la fase de nucleación (fase de latencia), seguida de un crecimiento autocatalítico (fase 

exponencial) y, por último, la fase de equilibrio. Los valores de k1 obtenidos para la banda 

de 400 nm, presentados en la tabla 2, muestran una tendencia a aumentar de manera directa 

con la concentración de nitrato de plata. En otras palabras, a las muestras A y B les toma 
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anteriormente es atribuible a una menor disponibilidad de iones de plata para formar plata 

metálica, dada la alta concentración relativa de citrato en la mezcla de reacción. De este 

resultado es posible inferir que el paso limitante para que progrese la reacción es la fase de 

nucleación, en el caso donde la concentración de plata es relativamente menor respecto a la 

de citrato de sodio. Lo opuesto ocurre con la constante de crecimiento k2, la cual es 

inversamente proporcional a la concentración de plata presente en la solución inicial, es 

decir, cuando su concentración aumenta, la tasa de crecimiento promedio disminuye. Esto 

puede explicarse tomando en cuenta que un número mayor de núcleos se genera a 

concentraciones mayores de plata.  

 

Tabla 2. Constantes de velocidad promedio para nucleación (k1) y crecimiento (k2) 

obtenidas del ajuste de la evolución temporal de las bandas de absorción de 400 nm y 610 

nm, utilizando el modelo FW. 

 Banda 400 nm Banda 610 nm 

Muestra k1 (min
-1

) k2 (min
-1

) R
2 k1 (min

-1
) k2 (min

-1
) R

2 

A 0.00193 0.30753 0.99789 0.00436 0.21671 0.99453 

B 0.00379 0.26996 0.98643 0.00131 0.35392 0.99865 

C 0.01246 0.13291 0.98092 0.05327 -0.01276 0.88890 

 

El análisis cinético de la banda en 610 nm fue llevado a cabo usando el mismo modelo 

cinético y los resultados son mostrados en la tabla 2. Para las muestras A y B las constantes 

de nucleación k1 y de crecimiento k2 varían de manera inversa a lo observado para la banda 

de 400 nm. El modelo FW no presenta un buen ajuste para la muestra C mostrando una 

constante k1 con un valor mayor, incluso que aquella observada en la banda de 400 y, 

además una constante k2 negativa, sugiriendo que la formación de otro tipo de morfologías 

no es favorable bajo las condiciones de reacción descritas para esta muestra. De esta 

manera, el ensanchamiento de la banda de absorción observado puede deberse al 

crecimiento de las nanopartículas y no a la formación de partículas con diferentes 

geometrías. Tang et al., [Tang et al. 2015] reportaron que la concentración de citrato es 

crítica para definir la morfología final de nanopartículas, específicamente para obtener 
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nanoprismas triangulares, siendo favorecidos a bajas concentraciones de este reactivo 5x10
-

4
 M manteniendo constante la concentración de plata (10

-4 
M). Por lo tanto, diferentes 

morfologías son esperadas en las muestras A y B. 

Microscopia Electrónica de Transmisión por Barrido 

En las figuras 6 y 7 se muestran las micrografías y los histogramas de distribución de 

tamaño de las nanopartículas obtenidas, respectivamente, correspondientes a las muestras 

sintetizadas a 5, 15, 30 y 60 minutos de exposición a la luz solar.   

 

 

Figura 6. Micrografías electrónicas de AgNPs obtenidas a diferentes tiempos de exposición 

a la luz solar. La barra de escala representa 50 nm para las muestras A y B, y 100 nm para 

la muestra C. 

 

En las micrografías de la figura 6 correspondientes a la muestra A es posible observar la 

presencia de nanopartículas esféricas (~5 nm) acompañadas por agregados de partículas 

más grandes durante los primeros 5 min de reacción. A medida que aumenta el tiempo de 

exposición a la luz solar, el tamaño de las partículas pequeñas también se incrementa. 

Después de 30 min de iluminación, un segundo grupo de partículas esferoidales de 

alrededor de 10 a 20 nm y partículas más grandes comienzan a aparecer (ver fig. 7). 

Finalmente, después de 60 min de reacción, principalmente se observan nanoestructuras 
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planares con forma irregular. Es importante mencionar que la población de nanopartículas 

pequeñas no desaparece, coexistiendo con las nanopartículas más grandes durante el 

intervalo de tiempo del estudio. La muestra B presenta un comportamiento similar, con la 

presencia de partículas esféricas pequeñas con tamaños alrededor de 5-10 nm durante los 

primeros 5 min de reacción. Después de 15 min una nueva población de AgNPs, con 

tamaños alrededor de 15 nm empiezan a aparecer, disminuyendo el número de 

nanopartículas más pequeñas (figura 7). A los 30 minutos de iluminación se observa la 

presencia de nanopartículas esferoidales, con tamaños alrededor de los 17 nm, 

acompañadas de una población escasa de estructuras planares. Finalmente, después de 60 

min, se distinguen claramente dos tipos de AgNPs: nanoprismas poligonales (triangulares y 

hexagonales) y pequeñas nanopartículas esferoidales. Los resultados anteriormente 

descritos están representados en los histogramas de distribución de tamaños de la figura 7. 

 

 

Figura 7. Histogramas de distribución de tamaño de AgNPs obtenidas a diferentes tiempos 

de iluminación. 

 

Dada la dependencia de las propiedades ópticas sobre el tamaño y la forma de las 

nanoestructuras, tanto las micrografías como los histogramas de distribución de tamaño de 
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Vis. En estos se presumía de la posible formación de un segundo grupo de nanopartículas 

con relación a una segunda banda de absorción relacionada con morfologías planares, ahora 

bien, las micrografías correspondientes sostienen dicha suposición. Además, como lo 

sugiere el análisis cinético en el que se da seguimiento a la aparición de una segunda banda 

(610 nm) con una k1 mayor para la muestra A (Ag
+
 0.05 mM) respecto a la muestra B (Ag

+
 

0.10 mM), esto concuerda con una aparición más temprana de las AgNPs con formas 

planares en la muestra A. 

 

En las micrografías correspondientes a la muestra C (figura 6) se puede apreciar que la 

formación de nanopartículas ocurre dentro de los primeros 5 minutos de exposición a la luz 

solar, obteniéndose partículas con un tamaño aproximado de 12 nm. Posteriormente, éstas 

adquieren forma esferoidal acompañada de un incremento de tamaño. Después de 30 min 

de iluminación, el proceso de crecimiento continua, no obstante, las partículas comienzan a 

distorsionarse presentando una distribución de tamaño más ancha. Finalmente, después de 

60 min las partículas alcanzan su tamaño final centrado alrededor de 37 nm, con un 

considerable incremento de en la polidispersidad (figura 7). Sin embargo, esta proporción 

de precursores presenta una formación de partícula más homogénea y mejor control sobre 

el tamaño y la morfología, respecto a las muestras A y B. Los resultados obtenidos 

demuestran la versatilidad del método para controlar tanto el tamaño como la morfología de 

las partículas variando el tiempo de exposición a la luz solar. Además, el crecimiento de las 

AgNPs y el aumento de la polidispersidad son consistentes con el desplazamiento al rojo y 

el ensanchamiento de la banda RPSL observada en los espectros de absorción. (figura 4(c)). 

 

Resonancia Magnética Nuclear 

La molécula de citrato de sodio consiste en 6 carbonos, un grupo hidroxilo enlazado al 

carbono central y tres grupos carboxilatos ligados a iones de sodio. Este compuesto ha sido 

usado durante décadas para sintetizar nanopartículas metálicas y juega múltiples roles 

durante la reacción redox [Turkevich et al. 1951, Lee y Meisel 1982, Henglein y Giersig 

1999, Sun et al. 2003, Pillai y Kamat 2004, Patra et al. 2014, Bastús et al. 2014]. La 

reducción de iones de plata por el citrato de sodio es muy lenta a temperatura ambiente, 

debido a la estabilidad de los complejos plata-citrato; sin embargo, la reacción puede ser 
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iniciada por efecto de la luz [Ahern y Garrel 1987, Sato-Berrú et al. 2009, Patra et al. 

2014]. 

 

Durante la reacción de síntesis de AgNPs, el carbono central de la molécula de citrato sufre 

una doble oxidación, a través de la cual el grupo hidroxilo y un grupo carboxilato son 

eliminados con la subsecuente producción de dos electrones libres y acetona-1,3-

dicarboxilato como intermediario [Ahern y Garrel 1987, Maillard et al. 2003]. Munro et 

al., demostraron, por medio de experimentos de RMN, que durante el proceso de síntesis de 

AgNPs, el ion de citrato se descompone en iones formato y acetoacetato después de 

algunos minutos de reacción [Munro et al. 1995]. De la misma manera, Mirkin et al., 

demostraron que la molécula de citrato no se oxida en presencia de plata sin la exposición a 

la luz. Esto sugiere que ambos factores, luz y la presencia de iones metálicos, son 

necesarios para llevar a cabo la reacción [Xue et al. 2008]. Para confirmar lo anterior se 

prepararon tres muestras para su análisis por 
1
H RMN, dos de las cuales fueron soluciones 

acuosas de citrato de sodio a una concentración 3.0 mM, sin y con exposición a la luz solar, 

mientras que la tercera contenía la mezcla de reacción para la muestra C, expuesta a la luz 

solar durante 60 minutos. Los espectros obtenidos se muestran en la figura 8.  

 

El espectro obtenido de ambas muestras de citrato de sodio está caracterizado por dos 

dobletes localizados alrededor de 2.59 ppm, correspondientes a los protones de los grupos 

metileno. Sin embargo, cuando la mezcla de citrato de sodio y nitrato de plata fue expuesta 

a la luz, el espectro obtenido mostró una nueva señal localizada alrededor de 3.54 ppm, 

indicando la presencia de productos de oxidación del citrato [Munro et al. 1995, Xue et al. 

2008]. Teniendo como base los estudios de Munro y Mirkin, así como los resultados 

obtenidos, es posible inferir que los iones plata y la luz tienen un efecto sinérgico en la 

reacción de fotooxidación de la molécula de citrato. 
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Figura 8. Espectro 
1
H RMN de las soluciones estudiadas: citrato de sodio (antes y después 

de ser expuestas a la luz solar) y la mezcla de citrato de sodio y nitrato de plata después de 

60 min de iluminación. 
 

Mecanismo de Reacción 

El proceso de síntesis de AgNPs mediado por luz solar ocurre a través de múltiples 

reacciones, en las que la molécula de citrato juega un papel fundamental (esquema 1). 

Como se mencionó previamente, basado en los resultados de RMN, la molécula de citrato 

actúa como un donador de electrones cuando sufre una doble oxidación en presencia de luz 

y iones de plata. Los electrones producidos inician la fase de reducción interactuando con 

los iones Ag
+
 para producir Ag

0
. Posteriormente, los átomos de plata recién formados se 

unen a otro ion plata, formando dímeros monovalentes, Ag2
+
, que a su vez formarán 

tetrámeros divalentes, Ag4
2+

, los cuales actúan como monómeros en la etapa de nucleación 

de las AgNPs [Ershov et al. 1993, Janata et al. 1994]. Durante esta etapa, la molécula de 

citrato actúa como un agente acomplejante sobre los cationes diméricos. Esta etapa 

determina los procesos de nucleación y crecimiento de las partículas dependiendo de la 

Citrato+ Luz + Ag 

Citrato + Luz 

Citrato 

4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 
ppm 

1.5 1.0 
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concentración relativa de los precursores. [Ershov et al. 1993, Janata et al. 1994] Cuando 

la concentración relativa de la plata es baja respecto al citrato, el proceso de nucleación es 

más lento, debido a que la mayoría de los dímeros Ag2
+
 se encuentran formando complejos 

citrato-dímero (citrato-Ag2
+
), disminuyendo la tasa de formación de tetrámeros, lo que lleva 

a una menor producción de núcleos y la formación de partículas grandes y polidispersas. En 

el caso opuesto, cuando la concentración de ambos reactivos es similar, el número de 

complejos citrato-Ag2
+
 es menor, dando lugar a un proceso de nucleación más rápido y un 

crecimiento homogéneo de nanopartículas con el tamaño y forma controlados. 

Recientemente, Bastús y colaboradores [Bastús et al. 2014] propusieron un mecanismo 

similar para la síntesis de AgNPs monodispersas utilizando ácido tánico como agente 

reductor. 
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Esquema 1. Mecanismo de reacción para la formación de AgNPs mediante la 

fotorreducción de iones Ag
+
 usando citrato como reductor.  
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Conclusiones Parciales 

El método de síntesis usando luz solar en la síntesis de nanopartículas de plata por 

fotorreducción directa con citrato como reductor/estabilizante resulta ser una metodología 

confiable, simple y económica con un buen control del tamaño y de la forma. Dado que se 

basa en una fuente de iluminación natural, tiene la principal desventaja de ser influenciada 

por el clima; a pesar de esto, ofrece una alternativa sustentable para la síntesis de AgNPs 

puesto que cumple con casi todos los principios de la química verde. La proporción de 

citrato/plata es un factor crítico sobre la cinética de reacción, determinando la morfología y 

el tamaño de las partículas obtenidas. La reacción puede ser descrita por el modelo de dos-

pasos de Finke-Watzky, mostrando buen ajuste de los datos experimentales. Las constantes 

de reacción obtenidas de cada experimento, así como los resultados de microscopía 

electrónica, dan soporte al mecanismo de reacción propuesto, no obstante, más 

experimentos son necesarios para comprobarlo. 
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SÍNTESIS FITOQUÍMICA DE NANOPARTÍCULAS DE PLATA ASISTIDA POR 

LUZ SOLAR UTILIZANDO EXTRATO ACUOSO DE SEMILLAS DE Albizzia 

lebbeck (L) Benth. 

 

Análisis del Extracto 

Los resultados del tamizaje fitoquímico del extracto ALS se muestran/enlistan en la tabla 3. 

Éste reveló la presencia de carbohidratos reductores y saponinas, mientras que los demás 

componentes evaluados no fueron detectados. Lo que puede estar relacionado con la 

diferente solubilidad de las biomoléculas, así como la distribución de estas en la planta, 

debido a que diferentes compuestos son encontrados en las hojas, tallo, corteza y semillas 

[El-Hawary et al. 2011]. La utilización de carbohidratos y de saponinas como agentes 

reductores en la síntesis de nanopartículas de plata ha sido reportada en trabajos recientes 

[Meshram et al. 2013, Geethalakshmi y Sarada 2012, Debnath y Das 2019]. Sin 

embargo, debido a la presencia de carbohidratos en la estructura química de las saponinas, 

no se descarta una posible sinergia entre estas dos sustancias como agentes reductores. 

 

Tabla 3. Resultados del tamizaje fitoquímico cualitativo del extracto ALS. 

Prueba Metabolito Resultado 
Fehling Carbohidratos reductores + 

Lugol Almidón - 

Biuret Proteínas - 

Espuma Saponinas + 

FeCl3 Taninos - 

NaOH Flavonoides - 

Salkowski Esteroides - 

Bouchardat Alcaloides - 

Borntrager Antraquinonas - 

+ = detectado; - = no detectado. 

 

Los espectros de FT-IR del extracto ALS liofilizado y de las AgNPs sintetizadas se 

presentan en la figura 9. Ambas muestras presentan señales similares, donde se puede 

observar una banda ancha que va de 3600 cm
-1

 a 3000 cm
-1

 relacionada con los grupos 

hidroxilo ( OH) de los glicósidos de saponinas, así también como de carbohidratos y 

ácidos carboxílicos que, sin embargo, es más estrecha para la muestra de AgNPs. También, 

en el espectro de ALS, la señal característica a enlaces C H puede ser observada en 2926 
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cm
-1

, 2853 cm
-1

,1452 cm
-1

, 1383 cm
-1

 y 1348 cm
-1

. Además, en la región comprendida 

entre 1300 cm
-1

 Y 900 cm
-1

 se pueden observar múltiples señales, las cuales pueden 

asignarse a enlaces c-o presentes en éteres y/o alcoholes, donde los primeros aparecen a 

menor número de onda. Como se puede observar, los espectros son muy similares y 

comparten los mismos grupos funcionales, indicando un posible recubrimiento de las 

nanopartículas con las biomoléculas del extracto. Sin embargo, es posible apreciar la 

disminución de la amplitud de la banda en la región de altas frecuencias, así como también 

la intensidad de las bandas localizadas en 1600 cm
-1

 y 1400 cm
-1

 en el espectro de AgNPs. 

Lo dicho anteriormente da una idea aproximada del posible mecanismo de reacción, dado 

que estas bandas son asignadas a grupos carboxílicos que pueden estar reaccionando y 

liberando electrones, lo que finalmente pueda dar lugar a la reducción de los iones de plata. 

 

 

Figura 9. Espectros de FT-IR de muestras liofilizadas de extracto ALS y nanopartículas de 

plata.  

� ... 
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Efecto de la Concentración de los Precursores 

La figura 10(a-e) muestra los espectros de absorción óptica de las nanopartículas de plata 

obtenidas al variar la concentración de los precursores. Cada inciso de la figura corresponde 

a un conjunto de muestras, en las cuales se mantuvo constante la concentración de plata, 

mientras se variaba la concentración de extracto. Todos los espectros presentan la banda de 

absorción característica de AgNPs, centrada alrededor de 410 nm, asociada a la RPSL. 

Como se mencionó anteriormente, la forma y posición de esta banda dan una idea 

aproximada del tamaño y morfología de las nanopartículas obtenidas. Adicionalmente, es 

posible observar que conforme se incrementa la concentración de los precursores, la banda 

se absorción se desplaza a longitudes de onda mayores, lo cual sugiere un aumento de 

tamaño de las AgNPs. 

Con la finalidad de demostrar el efecto de la luz solar sobre la síntesis, se llevó a cabo un 

conjunto de experimentos control, cuyos resultados son presentados en la figura 10(f). Se 

puede observar que tanto los espectros de los precursores como los de las mezclas de 

reacción a tiempo cero y sin exposición a la luz solar no presentan bandas en la región 

visible del espectro, resultado que contrasta al obtenido después de exponer la mezcla de 

reacción a la luz durante 1 hora. De estos resultados se puede inferir el papel fundamental 

que desempeña la luz para la síntesis de AgNPs. Sin embargo, el rol exacto de ésta en el 

mecanismo de reacción aún se encuentra en discusión [Xue et al. 2008, Xiong et al. 2007, 

Sakamoto et al. 2009] y es necesario realizar más estudios para tener un entendimiento 

mayor del fenómeno.  
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Figura 10.  Espectros de absorción óptica de las AgNPs sintetizadas (a-e) y experimentos 

control (f). 

 

Las micrografías STEM correspondientes a las muestras sintetizadas con la mayor y menor 

concentración de extracto de cada conjunto, están representadas en la figura 11. En estas 
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imágenes se pueden observar nanopartículas con un tamaño promedio de alrededor de 12 

nm. Las imágenes pertenecientes a las series de AgNPs con una concentración de extracto 

ALS de 0.1% muestran un tamaño promedio similar, a pesar de las diferentes 

concentraciones de plata utilizadas. Basado en lo anterior, se puede decir que la presencia 

de extracto en solución es tan baja que la concentración de plata no tiene influencia sobre el 

tamaño de nanopartículas. Por otro lado, cuando la concentración del extracto se 

incrementa a 1.0%, es posible modular el tamaño de las nanopartículas. En este mismo 

sentido, los histogramas de distribución de tamaños (figura 11) muestran que la 

concentración de plata afecta tanto al tamaño como a la polidispersidad de las 

nanopartículas. En otras palabras, cuando se utiliza una concentración de extracto al 1% y 

una baja concentración de plata, las nanopartículas resultantes presentan un tamaño y una 

polidispersidad menor. Contrario a lo que ocurre cuando se incrementa la concentración de 

plata.  
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Figura 11.  Imágenes STEM y distribuciones de tamaño de AgNPs sintetizadas con 

extracto ALS al 0.1% y 1.0%, variando la concentración de plata.  

 

La composición elemental de las nanopartículas obtenidas fue confirmada mediante 

espectroscopia de dispersión de energía de rayos X. La figura 12(a) presenta un cúmulo de 

AgNPs y su correspondiente espectro EDS, que indica la presencia de plata, azufre, sodio, 

carbón, nitrógeno y oxígeno. Estos hallazgos en conjunto con el mapa de distribución 

elemental (figura 12(b)), confirman la naturaleza metálica de las nanopartículas y su 

recubrimiento orgánico, como puede observarse en el traslape de las distribuciones de los 

elementos plata y carbono. 
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Figura 12. AgNPs depositadas sobre silicio y su espectro EDS (a). Mapas de distribución 

elemental de cúmulos de AgNPs depositados en silicio (b). 

 

Estabilidad Coloidal 

Las AgNPs obtenidas presentaron buena estabilidad coloidal a temperatura ambiente, con 

valores de potencial-ζ alrededor de -32 mV, este valor indica que las partículas se 

encuentran recubiertas con biomoléculas de carga negativa. Con el objetivo de determinar 

la naturaleza de las especies químicas adsorbidas en la superficie de la estructura metálica 

se analizó el efecto del pH y la fuerza iónica en el valor del potencial-ζ. 

 

En la figura 13 se puede apreciar que en condiciones ácidas (valores de pH inferiores a 5) el 

valor del potencial-ζ se incrementa drásticamente y el sistema se desestabiliza y colapsa, 

como puede apreciarse en los cambios que ocurren en los espectros de absorción de la 

suspensión. este comportamiento puede explicarse considerando la protonación de grupos 
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funcionales ionizables, como carboxilatos. Sin embargo, la suspensión de partículas 

presentó buena estabilidad en el intervalo de pH entre 5 y 12, con valores de potencial-ζ 

cercanos -35 mV. A pH más alto, se observa nuevamente un incremento en el valor del 

potencial, el cual puede deberse al exceso de iones presentes en la solución, como se 

describe a continuación. Como prueba adicional, se varió la fuerza iónica de la suspensión 

de AgNPs en el intervalo de 0 a 0.86 m, utilizado cloruro de sodio (NaCl). En la figura 9 se 

muestra el comportamiento del potencial zeta en función de la fuerza iónica, éste varía 

desde valores cercanos a -30 mV hasta un valor cercano a -5 mV. Este incremento se debe a 

la compresión de la doble capa eléctrica causada por el aumento de iones en el medio 

[Tadros 2007], lo cual ocasiona una ligera desestabilización del sistema, como puede 

apreciarse en los espectros de absorción correspondientes. 

 

 

Figura 13. Análisis de estabilidad coloidal a diferentes fuerzas iónicas (graficas 

superiores) y diferentes valores de pH (gráficas inferiores) y sus correspondientes 

espectros de absorción óptica.  
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Análisis Cinético 

El análisis cinético de la reacción se llevó a cabo utilizando una mezcla de 1.0% de extracto 

ALS y 0.25 mM de nitrato de plata, dado que la banda RPSL de la suspensión de AgNPs 

resultante de esta mezcla presentó la menor anchura a media altura (FWHM, por sus siglas 

en inglés) y una relación entre ambos semianchos a media altura (HWHM, por sus siglas en 

inglés) más cercana a la unidad. La evolución temporal del espectro de absorción de la 

muestra se presenta en la figura 14(a) y el cambio de la absorbancia a una longitud de onda 

de 420 nm se analizó mediante un modelo cinético de primer orden, representada en la 

siguiente ecuación: 

 

     (       )                                                      (8) 

 

donde    es la absorbancia a tiempo t,    es la absorbancia a tiempos largos y k es la 

constante de velocidad de primer orden. La figura 14(b) representa la absorbancia, 

monitoreada a 420 nm, graficada contra el tiempo de reacción. Del ajuste de los datos 

experimentales, se encontró una constante de velocidad con un valor de          

       , cuyo valor es del mismo orden de magnitud al reportado en otros trabajos 

similares [Cheviron et al. 2014]. 

 

 

Figura 14. Cinética de formación de AgNPs usando una mezcla de 1.0% de extracto ALS y 0.25 

mM AgNO3 desde 0 a 120 min en diferentes intervalos de tiempo (a). Evolución temporal de la 

absorbancia a 420 nm graficada contra el tiempo de reacción, la línea roja representa el ajuste de los 

datos experimentales usando la ecuación 2 (b). 
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Comparación con las Nanopartículas de Plata Obtenidas por Fotorreducción Directa 

Utilizando Citrato de Sodio 

La principal desventaja de usar la técnica solar para sintetizar AgNPs usando citrato como 

único agente reductor y estabilizante, es la variedad de formas de partícula que ocurren 

cuando la relación citrato/plata es alta [Felix-Dominguez et al. 2019]. A diferencia de la 

síntesis con citrato, cuando se utiliza el extracto ALS, la concentración de los precursores 

tiene un menor impacto en la morfología de las partículas, ya que en todos los casos 

estudiados se obtuvieron partículas esferoidales. Para llevar a cabo esta comparación, se 

prepararon tres mezclas de reacción manteniendo la concentración de plata 0.1 mM: la 

primera usando extracto ALS (1.0%) como agente reductor, la segunda usando citrato (3.0 

mM) y la tercera, combinando ambos reactivos. Estas muestras fueron expuestas a la luz 

solar durante 1 hora, bajo las condiciones ya mencionadas en la sección experimental. Las 

muestras mencionadas se prepararon por triplicado (ver figura 15). 

 

Los espectros de absorción óptica de las AgNPs obtenidas muestran claras diferencias. Los 

espectros resultantes de AgNPs usando únicamente extracto presentaron una banda cercana 

a 410 nm, indicativo de nanopartículas esferoidales. Por otro lado, el espectro de las 

nanopartículas sintetizadas con citrato presenta dos bandas de absorción alrededor de 410 

nm y 600 nm, asociado a AgNPs con morfologías planares [Tang et al. 2015, Felix-

Dominguez et al. 2019]. En el tercer experimento, donde ambos agentes reductores fueron 

usados, el espectro únicamente mostró una banda localizada en 410 nm, de mayor 

intensidad que en los otros dos experimentos. Se puede decir que el incremento en 

intensidad de esta banda es causado por la acción sinérgica del ion citrato y los 

componentes del extracto, que aceleran la reacción y producen una mayor población de 

nanopartículas esferoidales muy pequeñas y, por lo tanto, una mayor absorbancia. También, 

la desaparición de la segunda banda es evidencia de un posible mecanismo inhibitorio de 

los componentes del extracto ALS sobre la formación de diferentes morfologías planares. 

Sin embargo, más experimentos son necesarios para probar el posible mecanismo 

inhibitorio. 
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Figura 15. Espectros de absorción óptica (izquierda) y sus correspondientes micrografías 

STEM (derecha) de la síntesis comparativa usando extracto, citrato y su combinación. La 

barra de escala corresponde a 50 nm. 

 

Con base en los resultados experimentales es posible proponer un posible mecanismo de 

reacción. Primero, los principales componentes detectados en el extracto son carbohidratos 

reductores y saponinas, los primeros juegan un rol de agente reductor y los segundos son 

surfactantes naturales. Ambos compuestos integran un sistema ideal para generar 

nanoestructuras y mantenerlas dispersas. Además, estos compuestos tienen grupos 

hidroxilo, carbonilo y carboxilo en su estructura química, los cuales pueden actuar como 

reductores produciendo los núcleos iniciales de plata. La presencia de grupos funcionales 

cargados negativamente facilita la atracción electrostática de los cationes de plata con las 
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biomoléculas. Subsecuentemente, estos iones de plata son reducidos mientras estos grupos 

químicos son oxidados [Husen y Iqbal 2019]. Entonces, los núcleos recubiertos con 

biomoléculas pueden crecer de manera controlada en un sistema estabilizado por repulsión 

electrostática, como se demostró mediante las mediciones de potencial- ζ y su respuesta a 

variaciones de pH y fuerza iónica. 

 

Conclusiones Parciales 

El extracto ALS es una buena fuente de constituyentes para producir nanopartículas de 

plata, principalmente carbohidratos reductores y saponinas, los cuales pueden ser asociados 

a la reducción y estabilización de nanopartículas. La técnica aquí reportada ha probado ser 

un método altamente eficiente para la síntesis de AgNPs con tamaño y morfología 

controlados. También, la simplicidad y rapidez del método contrasta con otras rutas 

biosintéticas para la síntesis de AgNPs. La comparación entre las técnicas de síntesis solar 

usando extracto ALS y citrato de sodio como formadores de AgNPs reafirma la 

confiabilidad y capacidad de estas metodologías para producir nanopartículas con tamaño 

pequeño y sin variabilidad en la morfología. Finalmente, los dos principales componentes 

del extracto, carbohidratos reductores y saponinas pueden explicar la síntesis y buen control 

sobre el tamaño de las nanopartículas obtenidas. Desarrollo de nuevo método ecológico y 

confiable para la síntesis de AgNPs utilizando extracto acuoso de ALS y luz solar. 
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CAPÍTULO V 

 

CONCLUSIONES GLOBALES 

 

En este trabajo de tesis se logró establecer una metodología fotoquímica basada en el uso 

de lux solar para la síntesis de nanopartículas de plata. Así como también, se logró el 

control del tamaño y la forma y, por lo tanto, de sus propiedades ópticas. Con estos 

resultados, se proponen mecanismos de reacción para las dos aproximaciones a la técnica 

fotoquímica. Ambas técnicas, ya sea utilizando citrato o extracto ALS cumplen con los 

principios de la química verde ofreciendo una metodología alternativa sustentable para la 

síntesis de AgNPs. 

 

 

RECOMENDACIONES Y TRABAJO FUTURO 

 

Llevar a cabo la síntesis de AgNPs utilizando distintas fuentes de iluminación para evaluar 

el efecto de la longitud de onda 
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ANEXOS 

 

ANEXO I 

PRUEBAS FITOQUÍMICAS CUALITATIVAS 

 

Prueba de Fehling para Carbohidratos Reductores 

En un tubo de ensaye colocar 2 ml de extracto y agregar 5 ml de volúmenes iguales de 

reactivo de Fheling A y B. Calentar hasta ebullición y esperar la formación de un 

precipitado rojo de Cuo, el cual es indicativo de carbohidratos reductores. 

 

Prueba de Lugol para Almidones 

Depositar 2 ml de extracto en un tubo de ensaye y adicionar 1 gota de solución de lugol y 

agitar. Una coloración violácea oscura es señal de la presencia de almidón. 

 

Prueba de Biuret para Proteínas     

A 1 ml de extracto, agregar 2 ml de hidróxido de sodio al 20% y unas gotas de solución de sulfato 

de cobre (II) al 1%. La formación de un color violáceo es indicativa de la presencia de proteínas. 

 

Prueba De Espuma Para Saponinas 

En un tubo de ensaye, 2 ml del extracto se agitan vigorosamente. La persistencia de la espuma 

formada por varios minutos indica la presencia de saponinas. 

 

Prueba de FeCl3 para Taninos     
En un tubo de ensaye colocar 2 ml de extracto y agregar 2 ml de FeCl3 al 5% y agitar. Una 

coloración verde oscuro indica la presencia de taninos catéquicos, la coloración azul oscuro indica 

la presencia de taninos gálicos y la coloración negra indica la presencia de ambos taninos. 

 

Prueba para detección de Flavonoides 

Colocar 2 ml de extracto en un tubo de ensaye, agregar 2 ml de solución de NaOH al 10% y 

adicionar HCl diluido.  Si la coloración amarilla observada desaparece indica la presencia de 

flavonoides. 

 

Prueba de Salkowski para Esteroides 

A 2 ml de extracto agregar 2 mL de cloroformo y Adicionar 2 mL de H2SO4 concentrado y agitar. 

La aparición de un color rojo en la capa inferior indica la presencia de esteroides. 
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Prueba de Bouchardat para Alcaloides 

En un tubo de ensaye, a 2 ml de extracto adicionar unas gotas de reactivo de Bouchardat. La 

aparición de un precipitado color café es indicativa de la presencia de alcaloides. 

 

Prueba de Borntrager para Detección de Antraquinonas 

A 3 ml del extracto se le agrega ácido sulfúrico diluido y la solución es calentada a ebullición y 

filtrada después. El filtrado es enfriado y un volumen igual de benceno se le agrega, luego de agitar 

bien la capa orgánica se separa. Un volumen igual de solución de NH4OH diluida es agregado a la 

capa orgánica y la aparición de un color rosa muestra la presencia de antraquinonas. 
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ANEXO II 

ARTÍCULOS PRODUCIDOS 
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Abstract 
Sil ver nanoparticles wer e synthesizcd by dircct exposure of mixtures of silvcr nitrate and sodium 
citrato to sunlight. The reactions wcrc pcrformcd near noon, at ...... 32 ºC during wintcr. varying the 
precursors ratio. Nanoparticles wcr e charactcrizcd by optical absorption spectroscopy, scanning 
transmission electrón rnicroscopy. as wcll as proton nuclear magnctic resonance spectroscopy. The 
kinetic of nanoparticles formation was followed bythe temporal evolution of absorbance, and 
analyzed by using Pinke- watzkyrwo-step modcl, showing good fit to experimental data. A possible 
reaction rnechanism for the formarion of silver nanoparticles is proposed based in the experimental 
results and the kinetic analysis. This mechanism consists of multiple stages, where the formation of 
cornplexes berween citrate and cationic silver dimerslimits the nucleation processand determines the 
final sizeand morpbologyof the nanoparticles. The proposed approach offers a simple.economic and 
ecological route for the synthesis of silver nanoparticles. 

1. lnlroduction 

Noble metal nanoparticles, such as sil ver nanoparticles (AgNPs), are very promising materials dueto the wide 
variety of possible applications in different a reas, such as nanomedKine,optKs,catalysis,solarcells, etc [ 1--6). 
This type of materia Is is very interesting dueto their localized surface plasmon resonance (l..SPR), that can be 
described asa collective oscillation of material conduction electrons when theyinteract with the electric field of 
light at specific frequencies. The optical properties of noble metal nanoparticlesdepend on theirshape and size 
[7-101, consequently, for a given application, it is necessary to obtain control over these two parameters. 

During the last decades, a great varictyof synthesis methods to obtain metal nanoparticles has been 
developed by mea ns of physical and chemical processe:s. These indude theoutstandingchemical reduction of 
metallic salts and growing methods from seed particles. A variant of the last method it is the photoinduced 
aggregation of seed nanoparticles, reported for the first time by Mirkin et al ( 11 J to obtain triangular silver 
nanoprisms (AgNPr). In their experiment, they illuminated a previously prepared seed partides solution in 
presence of sodi um citrate and Bis(p-s ulfonatophen yl) phenyl phosphine dihydrate dipotassium sal t with a 
fluorescent lamp (40 \'V, 70 h), achievinggood results. In recent years, a lot of works have been focused in that 
direction 112-16). 

A similar approoch to that described above is the direct photoreductK>n of metallk salts in solution, which 
rrakes it possible toobtain nanoparticles of controlled shape and size varying theconcentration of reagents and 
illumination time. This method ischaracterized by its economyand cleanliness, as well as being environmentally 
friendly 117-20]. Another additional advantage is its versatility, sin ce the reaction can becarried out in different 
media. Also, it allows the deposition of nanoparticles on surfaces {21-24]. 
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Abstract 
Silvcr nanopartielcs wcrc synthcsizcd in aqucous solution using un ecofricndly, fust, and casy 
photochcmical teehniquc through the use of Albizia lebbeck (L) Benthsccd (AL5)extract and sunlight. 
Thc phytochcmical serccningof AL5 extrae! rcvcalcd thc prcscncc of rcducingcarbohydratcs, and 
saponins. Also, inf rarcd spcctroscopy analysis of thc ALS cxt ract confinns thc prcscncc off unctional 
groups, eharactcristies of thcsc compounds. Thc cxpcrimcnts wcrc conductcd ncar noon during 
wintcr bycxposingaqucous mixtures of sil ver nitratc and ALS extrae! to sunlight al 25 ºC. Thc 
nanopartielcs wcrc eharaetcrizcd by opttcal absorptton spcctroscopy, Pouricr-transform infrarcd 
spcctroscopy, and scanning transnussion electrón microscopy. Thc nanoparticlc formation was 
cvaluatcd by following thc temporal cvolution ofthc absorbancc. Thisdata was analyzcd usingfirst- 
ordcr kinctics, findinggood corrclation to thc experimental data. Thc nanoparticlc 
micrograph analysis shows narrow sizc distribution and acceptable polydispcrsity indices. The 
sunlight driven synthcsis of silver nanoparticlcs using ALS cxtract is moreeffective lo producesmall 
sphcroidal AgNPs than sodium citratc. In addition, ALS cxtract inhibits the growth of nanoparticlcs 
with diffcrcnt morphologics, e ven whcn both rcducing agcnts are incorporated al the same time. The 
proposed methodology prcscnts a rcliablc and sustaínablc way to obtain small-sized silver 
nanoparticles according to the principies of green chemistry. 

l. Introduction 

Nanoscience and nanotechnology conform a multidisciplinary field that involvesdifferent branches of science. 
Their field ofstudyis very diverse and focuseson the synthesis, characterization, and application of materials 
and devices with at least onedimension less than 100 nm. Beca use of its small sizeand high surface-volume ratio, 
the physical and chemical properties of nanostructured materialsare different compared to the bulk material 
[ 1 l. For this rea.son, nanoparticles are of great interest in optoelectronic, photonics, catalysis and medica! 
applications [Z-8). In this sense, noble metal nanopartides, such assilver, are very interesting because they 
presenta phenomenon known as localized sur fa ce plasmen resonance (l.SPR), which isdescribed as a collective 
o.scillation of conduction band electro ns in metal nanoparticles when they interact wilh the electric field oflight 
at specificfrequencies (9). 

Metal noble nanoparricles have been synthesized historically by 1echniques that are associated with certain 
disadvantages such as the useoftoxic substances, waste production, high cost of reagents and equipment, in 
addition to not less essential energy requirement. Consequently, the development of sustainable and reliable 
methods for the synthesis of nanoparticles have gained significan! importance in recent years [ 10). 


