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RESUM

Les AgNP presenten gran importancia degut a les caracteristiques fisico-quimiques i sobretot en
I’ambit de la salut, per les propietats antimicrobianes que presenten. Es molt important tenir

coneixement de la forma i mida de particula perqué presentin les propietats desitjades.

Amb I'objectiu de coneixer la mida de NP i la dispersitat de la solucié aquosa a analitzar, es pot
fer Us d’un aparell innovador, basat en la dispersié de llum dinamica, anomenat Dinamic Light

Scattering (DLS).

El present treball presenta dos objectius principals. Per una banda, verificar la qualitat del DLS
en l'analisi de mida de particula analitzant factors estadistics com I’exactitud i precisié de
I"aparell. Per altra banda, elaborar un protocol per a la fabricacié de AgNP de diferents mida amb

I’objectiu de tenir un control sobre el diametre de particula.

Primerament, es va determinar I'efecte que pot induir les cubetes en la mesura. Les cubetes
utilitzades eren d’un sol Us, no obstant aixd, abans de realitzar la lectura s’observava que
aquestes no presentessin cap imperfeccié. Per tal de determinar-ho, es van realitzar AgNP
seguint el metode Fabricacio AgNP: métode basic. Un cop realitzades aquestes determinacions
es va arribar a la conclusié que les cubetes presenten poc error en la lectura, ja que es van

obtenir una molt bona reproductibilitat dels resultats.

Seguidament es va procedir seguint el procediment de Fabricacié AgNP, métode modificat:
Addicié Ag rapid, lent i molt lent. D’aquest metode es van obtenir dos resultats. Per una banda,
la qualitat, exactitud i precisié de la mesura del DLS. Per altra banda, el metode optim per a la

fabricacio de AgNP.

Per tal de determinar la qualitat de la mesura del DLS, es van realitzar AgNP amb tres
metodologies diferents i quatre repeticions del procediment experimental. Un cop obtinguts els
resultats es va arribar a la conclusié que els resultats obtinguts eren reproduibles. També es va
observar que el millor parametre de mida de NP donat per el “quality report” del DLS és el Z-
Average si més no quan es tracta d’'una mostra monodispersa perque presenta millor
reproductibilitat dels resultats. A més, els dissolvents utilitzats per I'estabilitzacié i la reduccié

de les NP poden interferir en el resultat del pic.

Per tal de optimitzar la metodologia de fabricacié de AgNP, es van realitzar tres modificacions

en el procediment experimental variant la velocitat d’addicié del precursor plata (addicié de



plata rapida, lenta i molt lenta) i de cada metodologia es van analitzar quatre fraccions: a (fraccio
extreta un cop finalitzada la reaccid), B (sobrenedant, un cop centrifugada la mostra), y
(precipitat obtingut en la centrifugacid dispersat amb aigua ultrapura) i 6 (precipitat obtingut en
la centrifugacio dispersat amb citrat de sodi 2,2mM). Un cop analitzats els resultats, es va arribar
a la conclusié que la metodologia optima en quant a resultats de reproductibilitat i obtencié
d’una mida de particula més petita va ser I'addicié del precursor plata molt lenta. A més, la
fraccid B era la que presentava diferéncia estadisticament significativa envers les altres fraccions
analitzades. També es van analitzar totes les fraccions en el microscopi electronic de rastreig

(SEM), obtenint una millor observacié de les AgNP en la fraccio 6.

Amb aquestes mateixes mostres obtingudes, també es va comprovar I'estabilitat de les AgNP,
arribant a la conclusié que les AgNP presenten molta estabilitat, si més no en vint dies de

diferencia. Les mostres durant aquest periode de temps es van conservar a la nevera.

Com ja s’ha mencionat anteriorment, és molt important tenir coneixement de la mida de
particula i també poder tenir un control sobre el creixement d’aquestes. Per aquest motiu es va
elaborar un protocol per a la fabricacié de AgNP de diferent mida a partir d’'un extracte llavor.
Es va seguir el procediment de la Fabricacio AgNP, métode de creixement. obtingut a partir del
metode «Synthesis of Highly Monodisperse Citrate-Stabilized Silver Nanoparticles of up to 200
nm: Kinetic Control and Catalytic Properties»(Bastus et al. 2014). Es va aconseguir obtenir el
creixement d’aquestes AgNP realitzant moltes proves fins que es va arribar a les quantitats
d’agent estabilitzant, reductor i precursor plata necessaris en les condicions Optimes per
aconseguir I'objectiu. Quan es va aconseguir tenir un control en el creixement de les AgNP, es
van dur a terme 6 fases de creixement obtenint aixi AgNP d’entre aproximadament una mida
d’entre 30 nm i 100 nm. A més, es van realitzar tres repeticions experimentals, obtenint aixi uns
resultats de mida en el DLS molt reproduibles. També es van analitzar tres de les quatre fraccions
mencionades anteriorment (a,B i 6). Tots els resultats obtinguts en el DLS de la fraccié a i B eren
de bona qualitat. Pero, la primera fase de creixement de la fraccié 6 el DLS ens donava un error
en la qualitat dels resultats “bad quality report”. Es va deduir que aquest fer podia ser perque la
centrifuga no tenia la suficient forca rotatoria (2830g) com per precipitar particules amb una
mida tant petita (= 30nm). Per aquest fet, es va decidir centrifugar a 15000 g, obtenint uns
resultats gratificants. Els resultats de la fraccié B van donar error en la qualitat en el DLS
coherentment ja que, com que es tracta del sobrenedant despreés de la centrifugacio no presenta
AgNP perque han precipitat. Els resultats de la fraccié & van donar de bona qualitat, permetent

aixi corregir el “bad quality report”, obtingut en la fase 1 de creixement en la centrifugacio a

Vi



2380 g, perque la forca aplicada ha estat suficient com per permetre que les AgNP precipitessin,

fins i tot les de mida més petita.

Amb les mateixes mostres obtingudes en el metode de creixement, és van comparar les
determinacions de la técnica DLS amb espectrometria molecular UV-VIS i microscopia
electronica de rastreig (SEM). Per una banda, comparant les técniques d’espectrometria UV-VIS
amb el DLS, es va obtenir molt bons resultats de correlacié entre les dues técniques. Per altra
banda, els resultats del SEM ens van permetre observar unes NP esferiques. No obstant aixo no
vam obtenir una mida de NP comparables amb el DLS, per aix0, es va deduir que possiblement
en el procés de preparacio de la mostra previ a la determinacid, aquestes han format agregats i

s’haguessin obtingut millors resultats fent Us d’un altre microscopi com, per exemple, el TEM.

Vi
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1. ANTECEDENTS

Nanotecnologia és un terme genéric i avui en dia encara en evoluci6 que compren el
desenvolupament de molts productes i processos, que presenten una caracteristica en comu:
I’escala nanometrica (de 1nm a 100nm).(Medina, Galvan, i Reyes, s.d.) La nanotecnologia es
defineix com la produccié i aplicacié d’estructures, dispositius i sistemes mitjancant el control
de la mida i forma dels nanomaterials.(R. Gutiérrez, s.d.) Aquesta ciéncia multidisciplinaria ha
mostrat un ampli desenvolupament en les Ultimes décades, per aquest motiu han sorgit
nombroses formes d’obtencié de nanomaterials amb finalitats i aplicacions en un gran ventall
de camps.

El terme nanomaterial ha estat definit per la Comissié Europea com aquells materials que
contenen particules amb una mida dins del rang nanométric (1 a 100nm). No obstant, aquesta
definicié no esta consensuada mundialment ja que no s’ha arribat a un acord, altres cientifics
sostenen que en realitat la mida no és el més important d’'un nanomaterial, sind les propietats
que presenten. («¢Qué son los nanomateriales? - ECHA» s.d.) Els nanomaterials llavors es troben
constituits per un aglomerat de nanoparticules en contacte directe entre si, i les propietats de
cada nanomaterial dependra de les propietats que presentin les nanoparticules que el formin i
la interaccid entre elles. Per tant, els nanomaterials presenten propietats fisico-quimiques
totalment diferents a les molecules individuals i solides de la mateixa composicié. Les propietats
d’aquests poden ser controlades amb la variacié de la mida de les nanoparticules que els formin,
amb l'objectiu d’adequar les caracteristiques que presentin en funcid a la aplicacié desitjada.
(Muryadi 2017)

Entre els nanomaterials obtinguts, tenen gran rellevancia i interés les nanoparticules de plata.
Aguestes presenten la capacitat d’inhibir el creixement bacteria, per aquest motiu la seva
principal aplicacié es troba centrada en I’area de la salut, essent utilitzades en el recobriment de
materials.(Dibrov et al. 2002)

Com s’ha comentat anteriorment, les NP requereixen unes caracteristiques especifiques que
determinaran les propietats, aixi com la mida, distribucid, forma i carrega superficial entre
d’altres. Normalment es pretén I'obtencié de NP amb forma i mida homogenia, és a dir obtenir
solucions col-loidals monomodals. Per aconseguir aixo, es modifiquen les condicions de reaccid
aixi com la concentracié de reactius, addicié d’agents estabilitzants, temps de reaccid

temperatura i agitacio. (Chamé 2013)
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Una de les propietats fisiques més importants de les NP és el diametre. La mesura del diametre
es duen a terme a gran part d’industries i amb freqliéncia es tracta d’'un parametre critic en la
fabricacioé de molts productes. Aquest fet ens duu a la utilitzacié de nous metodes d’analisi en
la determinacid de la mesura de NP basats en la dispersid de llum dinamica, també coneguda
com a espectroscopia de correlacié de fotons. El dinamic light scattering és un aparell que ens
permet mesurar la mida de particula que normalment es troba a la regid

submicrénica.(«Dispersién dinamica de luz (DLS): una introduccién» s.d.)

La determinacid en el DLS no és una tecnica facil. Presenta un gran component matematic, i esta
subjecta a moltes interferencies per part de particules més grans, de la viscositat del medi,

concentracio, temperatura, etc.

El departament de EQATA de la UdG es disposa des de fa 1 any del DLS, i es vol coneixer I'efecte

de diferents condicions d’analisi i comparar amb altres técniques de caracteritzacié de NP.
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2. OBJECTIUS

En el plantejament d’aquest projecte, s’han establert dos objectius principals:

1. Comprensid i optimitzacié de la técnica Dynamic Light Scattering (DLS) que ddéna com a
resultat una mesura del diametre hidraulic de les NP, determinant:
o L'efecte que potinduir les cubetes en la mesura.
e laqualitat, precisio i reproductibilitat de resultats en la mesura del DLS.
e la correlacid de resultats comparant la técnica DLS amb altres técniques aixi com
I’espectrometria molecular UV-VIS i el microscopi electronic de rastreig (SEM).
e L’efecte de la qualitat dels resultats del DLS centrifugant a diferents velocitats (2380 g i
15000g) les mostres de AgNP.
2. Elaborar un protocol per ala fabricacié de AgNP basat en la repeticié seqliencial del metode,
per tal d’obtenir un creixement de NP a partir d’'un extracte llavor. Per a elaborar aquest

protocol previament s’haura d’optimitzar el métode de fabricacié de AgNP.
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3. ABAST

Per comencar, es determinara I'efecte que pot induir les cubetes en la mida de particula en el
DLS. Cada analisi es realitzara fent Us de cubetes noves ja que sén d’un sol Us. Per tal de coneixer
la qualitat, exactitud i precisié de la técnica Dynamic Light Scattering, s’analitzaran solucions
col-loidals d’AgNP. A més, es comparara els resultats obtinguts del DLS amb altres técniques aixi

com I'espectroscopia molecular UV-VIS i la microscopia electronica de rastreig (SEM).

S’optimitzara la técnica de fabricaciéd de AgNP realitzant modificacions el métode i analitzant
diferents fraccions de la mostra col-loidal amb AgNP: a (fraccié extreta un cop finalitzada la
reaccid), B (sobrenedant, un cop centrifugada la mostra), y (precipitat obtingut en Ia
centrifugacio dispersat amb aigua ultrapura) i 6 (precipitat obtingut en la centrifugacié dispersat
amb citrat de sodi 2,2mM). Un cop optimitzat el métode, es procedira a elaborar un protocol
per obtenir un creixement de les AgNP, de manera que es pugui tenir un control del diametre
de NP desitjat. També s’observara la morfologia de les AgNP mitjancant el microscopi optic de

rastreig (SEM).
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4. FONAMENTS TEORICS

4.1. NANOTECNOLOGIA

La definicié de nanotecnologia es troba a la pagina web de la NNI “Science, engineering, and
technology, nanotechnology involves imaging, measuring, modeling, and manipulating matter
at this length scale”. Aquesta ciéncia estudia la matéria a nanoescala d’unes dimensions
aproximades entre 1 i 100 nm. La nanotecnologia es tracta d’'una tecnologia multidisciplinaria,
que implica la comprensié de la fisica, quimica, electronica, dinamica de fluids, entre altres
branques de I'enginyeria. Per aquest motiu, podem dir que es pot fer Us de la nanotecnologia
en qualsevol sector industrial o branca productiva, i per aix0, es considera una plataforma de

revolucio industrial del s. XXI.

Es tracta d’una escala dificil d’'imaginar, per aquest motiu seguidament podem observar

diferents objectes quotidians per tal de fer-nos la idea de les dimensions dels nanomaterials.

ESCALA NANOMETRICA J

10°nm 1000 nm 10 nm Molécula
| 10"nm d'aigua

S
1T &

QY 9 .

Q P
o
o -0
o o

. Céllules dod
Pilota de =
¢ sanguinies Nanoparticules
tenis

Figura 1. Escala nanométrica. Modificat de: Maria Gabriela Passaretti, Luciana Andrea Castillo y Andrés Eduardo

Ciolino
Les particules de mesura nano es comporten de forma totalment diferent de les particules de
major mesura. Per tant, la mesura de la particula és decisiva, ja que modifica les interaccions de
les forces entre les molecules del material, variant aixi les propietats i caracteristiques

d’aquest.(A. B. Gutiérrez 2005)

1
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4.1.1. Una mica d’historia...

La nanotecnologia es tracta d’una ciéncia relativament actual, no obstant aix0, els nanomaterials

han existit des de I'origen de la vida a la Terra. (Manuel et al. s.d.)

Les primeres utilitats de les nanoparticules metal-liques, va ser a la cultura egipcia que
s’utilitzava NP d’or com a col-loides medicinals per conservar la joventut i mantenir bona salut
(actualment s’utilitza per a tractaments d’artritis). La civilitzacid xinesa, també les utilitzaven
com a colorants inorganics en porcellanes. A més, al s. IV DC., els romans van crear un vas de
Lycurgus que contenia NP.(C. E. W. Gutiérrez 2005) Actualment, aquest vas es mostra en
exhibicid i presenta una caracteristica Optica molt interessant: si la llum amb la qual s’observa
és reflectida, presenta un color verdds, en canvi, si la llum es transmet a través d’ell, canvia a
color vermell. Aquest fenomen optic es deu a les NP metal-liques que el formen (70 nm) d’or i

plata en una relacié molar aproximada 14:1 (Liz-marz 2004)

Figura 2. Copa de Lycurgus composada de vidre i NPs metal-liques. 1) llum reflectida
2) llum transmesa per darrera de la copa. Modificat de («LA COPA DE LICURGO, NANOTECNOLOGIA EN LA ANTIGUA
ROMA — GABRIEL ROSSELLO, ESCRITOR» s.d.)
Les particules d’or i plata de diferents mesures, també creaven colors a les vidrieres de les
esglésies medievals (s. XIl.) segles enrere, per tant podem dir que els artesans ja estaven creant

nanoparticules mitjancant el metode “Top-Down” sense saber-ho.(Manuel et al. s.d.)

Figura 3.Vidrals de la catedres Notre-Dame, Chartres(Cristian, Marson, i Pereira De Almeida, s.d.).

1
FONAMENTS TEORICS 6



Optimitzacio de la técnica “Dynamic Light Scaterring” (DLS) per a I’analisi de nanoparticules de
plata (AgNP).

El fisic Richard Feynman, el 1959 en una conferencia” There is plenty of room at the bottom” ja
va pronosticar que si en un futur hi hagués la possibilitat de fabricar i manipular materials de

dimensions atomiques, es podrien realitzar un gran ventall de nous descobriments.(Feynman

s.d.)

Quaranta anys després, els investigadors que treballen en el camp de |la nanotecnologia van
comencar a posar en practica algunes idees, propostes per Feynman, i moltes més que llavors

no es tenien previstes.

Malgrat aix0, un dels treballs més determinants en I'aven¢ d’aquest camp va ser als anys
vuitanta amb la creacié del microscopi efecte tinel (STM) i el microscopi de for¢a atomica (AFM),
dissenyat per investigadors del laboratori d’IBM al 1981.(Britto i Castro s.d.) La importancia
d’aquest descobriment ens permet la possibilitat de visualitzacié i manipulacié d’atoms, de
manera que es va modificar per complet la percepcid dels materials.(Villalonga Santana i Manuel

Pingarrén Carrazon 2016)

4.2.  NANOMATERIALS

La Comissié Europea el 2015 va adoptar una definici6 de nanomaterial, entenent com tal un
material natural, accidental o fabricat que posseeixi particules, lliures o formant un aglomerat, i
en el que el 50% o més de les particules presenti una o més de les dimensions externes un
interval de mesura d’entre 1 nm i 100 nm. Existeixen nombrosos motius pel creixent interes en
els materials en disciplines com la quimica, fisica, enginyeria, medicina i mecanica.(Medina,
Galvan, i Reyes, s.d.) Aquest interés i la seva gran varietat d’aplicacions es deu a les excel-lents
propietats estructurals i funcionals que presenten. L’elevada relacié entre |'area superficial i
volum d’aquests materials condiciona moltes de les seves propietats optiques, de conductivitat
eléctrica i térmica, catalitiques i de reactivitat.(Villalonga Santana i Manuel Pingarrén Carrazon
2016) La major part de les propietats dels materials depenen de com es comportin els electrons
gue es mouen pel seu voltant o de com es trobin ordenats els atoms. En un material nanometric,
el moviment dels electrons és molt limitat i la proporcié d’atoms a la superficie respecte a
I'interior és molt més alta que materials de mesura més elevada. Per aquest fet, si es redueixen
les dimensions d’'un material, podem aconseguir modificar les seves propietats i obtenir
materials amb propietats adaptades a les necessitats.(Felipe Diaz del Castillo -, Estudios

Superiores Cuautitlan, i en Felipe Diaz del Castillo Rodriguez2012)

La fraccié d’atoms superficials dels nanomaterials, depenen de la mida d’aquest. Quan més

petita és una particula, la fraccié d’atoms a la superficie augmenta. Aquests atoms superficials

A
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presenten menys atoms veins provocant que disposin de més reactivitat a causa d’un menor
nombre de coordinacid. Seguidament, a I’'Equacio 1 i Equacid 2 es pot observar la relacid entre
el nombre total d’atoms (Gn) segons les capes (n) de la particula, per tal d’obtenir el nombre

d’atoms superficials (Sn).(Jr i Owens 2003)

Equacid 1. Calcul del nombre total d’atoms

10 11
Gn=_n3+5n2+ _n+1;n20
3 3

Equacié 2. Nombre d’atoms superficials.

S, =10n2+2;n=>1
4.2.1. Classificacio de nanomaterials

4.2.1.1. Segons homogeneitat

L’homogeneitat d’'un material es pot referir tant a la seva composicié quimica, com a la
dimensionalitat, és a dir, les nanoestructures idéentiques sén les que presenten les
caracteristiques d’'un material homogeni. Tanmateix, les nanoparticules amb identica
composicid quimica, perd amb diferents dimensions presenten propietats completament

diferents.(Carrillo-Carrion 2011)

4.2.1.2. Segons origen
La naturalesa o composicié quimica de les nanoestructures poden ser:(Carrillo-Carrién 2011,

Ruiz Gallardo 2015; Ruiz 2018)

Origen natural
Poden ser d’origen biologic com els virus i les bacteries, d’origen mineral o mediambiental, per

exemple, pols de sorra del desert, boira i fums degut a activitat volcanica o foc forestal.
Generats per activitat humana

Aquests poden ser generats voluntariament o involuntariament. Per una banda, les que sén
generades de forma involuntaria sén aquelles nanoparticules “no desitjades” que resulten a
partir de I’activitat humana. Es produeixen la gran majora a partir de processos industrials. Per

altra banda, tenim els nanomaterials generats de forma voluntaria, és a dir, manufacturats.

4.2.1.3. Segons les seves dimensions espacials

Aquesta classificacio es basa en el nombre de dimensions del nanomaterial que es troben
confinades dins el rang nanometric (<100 nm). (Jingbo Louise Liu; Sajid Bashir s.d.; Villalonga
Santana i Manuel Pingarrén Carrazén 2016)

1
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Zerodimensionals (0OD)

Material completament nanoestructurat i les seves dimensions (X, Y i Z) es troben compreses
dins el rang nanometric, és a dir, els electrons es troben confinats en les tres
dimensions.(Carrillo-Carrién 2011) Sén les denominades nanoparticules. Aixi, les nanoparticules
metal-liques, els punts quantics, els ful-lerens i nanoclousters es poden considerar en aquest

apartat. (Ruiz Gallardo 2015; Villalonga Santana i Manuel Pingarrén Carrazén 2016)

Unidimensionals (1D)

Es caracteritzen per disposar dues dimensions dins el rang nanometric i una fora (mesura
micro/macro), és a dir, els electrons es troben confinats en una direccié.(Carrillo-Carrién 2011)
Adopten formes allargades, per aix0 son denominats nanofils o nanotubs. Per tant, els nanotubs
de carboni, nanocables, nanofibres i nanovaretes serien exemples d’aquest cas.(Torres i Duarte-

Ruiz 2018; Ruiz Gallardo 2015)

Bidimensionals (2D)

Dues de les dimensions del material nanométric sén de mesura micro/macrométrica, mentre
que l'altre es troba dins de la nanoescala.(Carrillo-Carrién 2011) Per tant, els electrons es troben
confinats en una direccid.(Torres i Duarte-Ruiz 2018) Per exemple, els nanorecubriments

superficials, les pel-licules primes de nanocapes moleculars.

Tridimensionals (3D)

Segons la definici6 de nanomaterials, no s’haurien d’incloure dins la categoria de
nanoestructures, ja que totes les seves dimensions sdn majors de 100 nm, és a dir, els electrons
es poden moure lliurement i no estan confinats.(Torres i Duarte-Ruiz 2018; Carrillo-Carridn
2011) No obstant aix0, aquests es consideren materials nanoestructurats perque estan formats
per un conjunt de nanoestructures dels grups anteriors (0D, 1D i 2D) com blocs de
construccié.(Garcia Martinez et al. 2007) En aquest apartat es consideren materials

nanoestructurats i pols.(Carrillo-Carrién 2011)

L
> ]
\,// .
Clusters Nanotubes, fibers and rods Films and coats Polycrystals
0D 1D 2D 3D

Figura 4. Tipus de materials nanocristal-lins per mesura dels seus elements estructurals: OD; 1D (nanotubs, fibres i

varilles); 2D (pel-licules i capes); 3D (policristalls). («material nanoestructurado» s.d.)
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4.2.2. Principals tipus de nanomaterials
L’Agéncia del Medi Ambient (EPA) d’EUA, ha establert la classificacié de nanomaterials actuals
en quatre tipus principals: basats en carboni, basats en metalls, dendrimers i

compostos.(Carrillo-Carrion 2011)

4.2.2.1. Base de carboni

El carboni, és un material de gran interes en I'actualitat pel fet que presenta una gran varietat
de formes al-lotropiques amb interessants propietats fisiques i quimiques. Encara que les
propietats del diamant i grafit han estat molt investigades i estudiades, en I'actualitat les formes
al-lotropiques del carboni que presenta gran interes son el ful-lere, grafe i nanotubs de carboni.
Els materials “clusters” i molecules basades en el carboni, presenten propietats Uniques.(Lopez
Fernandez 2009) Els nanomaterials de carboni amb forma el-lipsoidal o esférica es coneixen com
a ful-lerens, els quals poden tenir diversitat d’atoms de carboni en la seva composicid, entre els
més usuals es troben el C28, C32, C50, C60 i C70. Per altra banda, els que presenten forma
cilindrica reben el nom de nanotubs i igual que els atoms de carboni en una lamina de grafe,
poden trobar-se organitzats en forma de zig-zag, cadira o quiral, a més, poden ser d’una sola
capa o de diverses capes. (Torres i Duarte-Ruiz 2018; Ruiz 2018; Johana Torres Romero 2018)
Tant els ful-lerens com els nanotubs, presenten estructures que es poden construir a partir d’'una
lamina de grafe. La lamina de grafe es defineix com una Unica lamina (2D) de grafit (3D), de
mesura finita amb multitud d’atoms de carboni que presenten enllacos amb elevats estats
enérgics. L'energia total d'un petit nombre d’atoms de carboni que formen una lamina de grafe,
és reduida enllacant-se per a la formacié d’estructures tancades. (Figura 5) Tot i la tensid
generada per la curvatura de la lamina de grafe, I'estabilitat energética del sistema és

favorable.(Torres i Duarte-Ruiz 2018)

Figura 5. El grafé (2D), la base de totes les formes grafitiques trobades des de 1985. Es pot embolicar formant els
fulerens (0D), enrotllar-se generant els nanotubs de carboni (1D) o apilar-se conformant el grafit (3D). (C. Santana

2013)

1
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Ful-lerens

Els ful-lerens sén la tercera forma més estable del carboni, darrere del diamant i el grafit. El
primer ful-lere va ser descobert el 1985 i ha sigut un material d’intensa investigacié per la seva
singular geometria esferica i per la versatilitat que presenta per a la sintesi de nous compostos.
Aquests materials no presenten elevada reactivitat per I'estabilitat dels enllagos grafit, i séon
també molt poc solubles en la majoria de dissolvents (Unica forma al-lotropica del carboni que
pot ser dissolta). Els investigadors han pogut augmentar la seva reactivitat unint grups actius a
la superficie d’aquests.(Felipe Diaz del Castillo -, Estudios Superiores Cuautitlan, i en Felipe Diaz
del Castillo Rodriguez 2012) Les excepcionals propietats quimiques, electroquimiques i
fotofisiques dels ful-lerens permeten la seva possible aplicacid en I'obtencié de dispositius
fotovoltaics o cables moleculars. També sén d’interés en quimica médica i biotecnologia on s’ha

demostrat la seva eficacia com a inhibidors de diversos enzims.(Martin 2011)

Nanotubs de carboni

Els nanotubs de carboni (CNT) sén una forma al-lotropica del carboni, constituits per xarxes
hexagonals de carboni corbades i tancades, formant tubs de carboni nanometrics amb una série
de propietats fisiques de gran valor, que han proporcionat un gran interés entre la comunitat
cientifica.(Ramodn, Hernadez, i Sarasua 2013) Existeixen dos tipus de nanotubs de carboni, per
una banda els denominats nanotubs de paret multiple (MCWCNT), i per altra banda, els
nanotubs de paret Unica (HRTEM).(LOpez Fernandez 2009) Sén sistemes lleugers, buits i porosos
amb una elevada resisténcia mecanica, per altra banda, electronicament s’ha comprovat que
presenten un comportament aillant, semiconductor o metal-lic segons els parametres
geometrics dels tubs, a més, presenten una elevada capacitat d’emissié d’electrons.(Ramoén,

Hernadez, i Sarasua 2013)

4.2.2.2. Base metal-lica
La majoria dels metalls i els seus aliatges es poden produir en dimensions nanometriques
(nanofils, nanoparticules). Les que presenten major produccié sén les NP d’or, plata i aliatges de

plati i pal-ladi.(Medina, Galvén, i Reyes, s.d.)

Punts quantics

Els punts quantics (QD) també coneguts com a “nanoparticules inorganiques semiconductors o
atoms artificials”, sén nanomaterials zerodimensionals, és a dir, tots els electrons que el formen
estan obligats a mantenir-se confinats en les tres dimensions, el que genera fenomens quantics.
Agquests nanocristalls presenten un diametre que oscil-la entre els 2 i 10 nm.(«Sintesis y

evaluacion de nanomateriales metalicos fluorescentes como marcadores en el desarrollo de
]
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inmunoensayos» 2013) Sén cristalls col-loidals semiconductors, constituits per cents i mils
d’atoms ordenats en una estructura cristal-lina normalment de forma esferica. (Pombo Barros i
Goyanes Villaescusa 2011) Els QD sén semiconductors i presenten bones propietats

electroniques, magneétiques i catalitiques.(Medina, Galvan, i Reyes, s.d.)

Nanoparticules metal-liques (NPM)

Les nanoparticules majoritariament presenten forma esférica, amb unes dimensions entre 1 i
100 nm. L'obtencidé d’aquestes en solucid ha presentat gran interes en la comunitat cientifica.
Les NPM més comunament sintetitzades i estudiades son les de metalls nobles: or, plata, platii
pal-ladi.(Felipe Diaz del Castillo -, Estudios Superiores Cuautitlan, i en Felipe Diaz del Castillo

Rodriguez 2012) Seguidament, s’aprofundira més en I’estudi de les NP metal-liques.

4.2.2.3. Dendrimers

Els dendrimers sén polimers que presenten una arquitectura regular ben definida, ramificada i
posseeixen nombrosos grups funcionals a la superficie. La seva mida i geometria poden ser
especificament controlades en la seva sintesi per tal que posseeixin unes propietats fisiques i
guimiques especifiques i desitjades.(Alonso Garrido i Casado Santana 2016) Aquests presenten
baixa polidispersitat, alta solubilitat en dissolvents organics, baixa viscositat i temperatura de
transicié baixa. A causa de la seva uniformitat estructural i les seves propietats, presenten un
gran nombre d’aplicacions en el camp de la biomedicina (ressonancia magnetica), també
presenten aplicacions en el camp de la ciencia dels materials (pigments, adhesius en pintura,
materials en electronica, etc.). Toti que presenten unes propietatsi a causa d’aixo tenen un gran
nombre d’aplicacions, el factor limitant és el sobrecost que suposa la sintesi d’aquestes

molecules. (River 2017)

4.2.3. Metodes d’obtencié dels nanomaterials

Dins l'area de la nanotecnologia, podem diferenciar dos metodes per a l'obtencié de

nanomaterials

4.2.3.1. Forma descendent (Top-Down)

Consisteix en la divisié d’estructures massiques a escala nanometrica. Aquesta metodologia
utilitza metodes fisics per I'obtencié de NP com la molta o el desgast del material, métodes
quimics i la volatilitzaci6 d’'un solid seguit per la condensacié dels components
volatilitzats.(Gémez-Garzén 2018) L'exemple més conegut és la técnica de fotolitografia
utilitzada per la industria dels semiconductor per tal d’obtenir circuits integrats.(Zanella 2014,
G. Schmid, s.d.)
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4.2.3.2. Forma ascendent (Bottom-up)

Es tracta d’'un metode quimic que consisteix a unir la matéria atom per atom amb |'objectiu
d’obtenir nanoparticules. Aquesta forma és similar a la que segueix la naturalesa(Zanella 2014,
G. Schmid, s.d.) El repte principal d’agquest meétode és sintetitzar les molécules que
espontaniament s’autoensamblen sobre el canvi controlat d’un disparador fisic o quimic
especific (pH, concentracioé d’un solut especific o aplicacié d’un camp eléctric). Les forces que
empenyen a aquestes molécules a autoensamblar-se en estructures organitzades es deuen a la

termodinamica i interaccions moleculars competitives.(Gomez-Garzén 2018)

Els metodes fisics (top-down) presenten la capacitat de produir grans quantitats de NP, pero no
tenen suficient grau de control sobre la mida de particula per tant, el métode bottom-up ens
permet obtenir un major grau de control de la dimensid i les propietats del material molt
superiors respecte a |’altre métode.(Leyva Gomez wwwmedigraphicorgmx s.d.) A continuacid, a
la figura 2 es pot observar una imatge on es poden observar els dos métodes de fabricacié de

nanomaterials.

1nm 10 nm 100 nm 1um
b } - - -1 + |
NANOESC{A/ _
D ;
la |5 e EU Eﬂ‘-

Figura 6. Bottom-up i top-down(Carrillo-Carrién 2011).

4.2.4. Aplicacions
Les innovacions basades en la nanotecnologia, donara la solucié a gran nombre de necessitats
de la societat, i suposa un gran repte per a les activitats industrials i economiques, fins a tal punt

gue es considera el motor de la propera revolucié industrial.(Prospectiva 2020)

Seguidament, es mostrara un seguit d’aplicacions que presenta la nanotecnologia en productes
gue podem trobar en el mercat, i d’altres sén investigacions de I+D(Maestro i CArbajo 2012;

Zanella 2014; Castagnino 2007; Jaimes, Rios, i Severiche 2017)

1
FONAMENTS TEORICS 13



Optimitzacio de la técnica “Dynamic Light Scaterring” (DLS) per a I’analisi de nanoparticules de
plata (AgNP).

Aplicacions

Esquema 1. Principals aplicacions nanomaterials.

4.2.4.1. Industria de I'automocié

L’ds de materials nanoestructurats beneficia enormement aquest sector, ja que fa un gran Us
dels dispositius electronics utilitzats principalment per a sensors de pressié, combustible,
control de flux i accelerometre. També permet la produccié de vehicles més lleugers i eficients,
intel-ligents, entre d’altres. Els resultats d’aquests avencos es veuen reflectits en el rendiment

dels cotxes, una major seguretat i també un cost reduit d’aquests.

4.2.4.2. Industria aeroespacial
L’elevada resistencia i la reduida massa dels ful-lerens, permeten viatges espacials a causa que
la seva estabilitat i al fet que poden suportar elevades temperatures, pressions extremes i alta

radiacid, a més, perqué disminuiria el cost de llangcament a orbita. De la mateixa manera, seran

1
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utils en la fabricacié d’ordinadors en miniatura i maquines moleculars compatibles amb les

condicions aeroespacials.

4.2.4.3. Medi ambient

Les substancies que formen una capa sobre una superficie (monocapes autoensamblades), son
la promesa per a la tecnologia a favor del medi ambient. La nanotecnologia és la base actual pel
disseny de noves técniques i métodes de fabricacid de materials i maquines pel tractament
d’aiglies, extraccid de substancies toxiques, deteccid de contaminants i recuperacié de materials

abans de convertir-se en residus.

4.2.4.4. Industria energetica
La nanotecnologia s’aplica principalment en el control de propietats (quimiques, eléctriques i
optiques) dels materials a escala nanometric amb I’objectiu de millorar la produccié i I'Gs eficient

de I'energia.

4.2.4.5. TIC i electronica molecular

Actualment, es fabriquen dispositius nanoelectronics amb estructures solides anomenats punts
quantics (Quantum Dots), “caixes” de mida nanometrica amb un nombre ben definit d’electrons
que es poden unir per formar reticules amb propietats caracteristiques. Per altra banda el
descobriment dels nanotubs de carboni i la seva capacitat d’actuar com a transistors, ens permet

millores en els circuits.

Minimitzacid de dispositius electronics i també s’aconsegueix major funcionalitat augmentant
els canals disponibles, de manera que permet fer Us de freqliencies més altes en la comunicacid
sense fils. El nombre de components electronics ha incrementat gracies als xips de silici i ha
permeés un augment en la potencia dels ordinadors. Els xips sén més compactes i el gran nombre
de transistors que posseeixen ha permes un increment de la velocitat dels ordinadors, ja que el

senyal eléctrica presenta menys distancia per viatjar entre transistors.

Els sensors també representen una area important d’estudi per a la investigacid. La relacid entre
les propietats d’estructura i quimiques dels nanotubs de carboni, ha donat lloc a una série de
dissenys de sensors. L'Us de sensors s’ha tornat una técnica molt necessaria pel baix cost de

produccid i el seu elevat rendiment.

4.2.4.6. Industria farmaceutica i biomedicina
La nanobiotecnologia aplicada a la medicina serveix per desenvolupar nous sistemes de
diagnostic o terapies, basades en interaccions entre el cos huma i materials, estructures o
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dispositius a escala nanometrica. Aquesta branca de la nanotecnologia agrupa tres arees
principals: el nanodiagnostic, I’alliberacié controlada de farmacs i la medicina regenerativa. En
el camp de la biomedicina existeix un gran ventall d’aplicacions com per exemple: tecniques bio-
fluorescents, vectoritzacié de farmacs, deteccid de patogens i de proteines, enginyeria de teixits,

destruccié de tumors, entre d’altres.

4.2.4.7. Industria alimentaria
Implementacid de sensors en els envasos dels aliments, per tal que aquests conservin i
mantinguin les caracteristiques d’aquests, a més, amb sensors per tal d'informar el consumidor

el seu estat.

4.2.4.8. Industria textil

Fabricacio de productes amb major valor, per tal d’incrementar la seva productivitat, en concret,
produint productes especials a base d’alta tecnologia, aplicant nous textils com material
alternatiu en secors com I'aeroespacial, automobil, salut, entre d’altres, buscant la produccié de

productes personalitzats.

4.3. NANOPARTICULES

Recentment, la preparacié de NP metal-liques ha generat un gran interés dins la comunitat
cientifica, a causa de les propietats catalitiques, Optiques, electroniques, magnéetiques i
bactericides que presenten, per tant, podem dir que les NP sén de gran utilitat tecnologica,

sobretot els materials que contenen NP de metalls nobles.(Sifontes et al. 2010)

Les NP inorganiques es poden definir com agregats aillats d’atoms d’entre 1 i 100 nm, rodejats
per una capsula protectora o estabilitzadora, que evita I'aglomeracié. Com que es troben
constituits per nuclis metal-lics inorganics en I'escala nano i per una capa estabilitzadora, els
permet dispersar-se en un solvent apropiat. Per una banda, quan sdn compatibles en sistemes
aquosos, se les denominen hidrofiliques, per altra banda, si es dispersen en un dissolvent
organic, s’anomenen d’hidrofobiques, i si es dispersen en els dos medis anteriors,

amfifiliques.(Friederici M. 2013)

Per cada aplicacid, les NP requereixen unes caracteristiques especifiques que definiran les
propietats fisiques i quimiques tal com la mesurai distribucio, forma, i carrega superficial, entre
d’altres. Un dels objectius en la sintesi d’aquests materials és I'obtencié d’aquestes amb una

forma i mesura homogenia. Per aquest motiu, es modificaran les condicions de reaccié tal com
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concentracié de reactius, addicié d’agents estabilitzants, temps de reaccié, temperatura i

agitacio.(Sifontes et al. 2010)

Les NP poden ser produides a partir de diferents tipus de metalls aixi com l'or, el ferroii la plata,
entre d’altres.(Gomez-Garzdn 2018) En el present treball, s’ha prestat una atencié especial en
la fabricacié de NP de plata perqué juntament amb les d’or son les que presenten un major

potencial per a la seva aplicacio practica en diferents ambits.

4.3.1. Caracteristiques i propietats de les NP
Una de les caracteristiques més notables de les NP és I'area superficial extremadament gran, és
a dir, el nombre d’atoms sobre la superficie és comparable o major que el nombre localitzat en

I'interior del nucli.(Friederici M. 2013)

La presencia d’electrons lliures a la superficie de les NP metal-liques que reben un feix de llum
incident, indueix una excitacid col-lectiva d’aquests electrons lliures, a conseqiiencia d’una forta
interaccid de llum incident i aixo provoca que els electrons que es troben confinats a la superficie
s’excitin.(Minerva Sanchez Moreno 2017) L’excitacié electromagnética s’anomena polaré de
plasmo de superficie. El polaré és una quasi-particula hibrida resultant del fort acoblament entre
la llum incident i els electrons lliures a la superficie. Els polarons de plasmé superficial, coneguts
també com a plasmons de superficie, son excitacions electromagneétiques evanescents que es
propaguen a la interfase entre un dielectric i un conductor. Aquest tipus d’ones superficials es
poden excitar quan el vector de propagacié d’ona electromagnética incident s’acobla en les
oscil-lacions del plasma d’electrons del conductor.(Eduardo et al. 2018) Quan aix0 succeeix, és
a dir, quan es produeix un acoblament entre les freqiiéncies d’ona incident i de I'oscil-lacié del
polaré es genera un fenomen anomenat ressonancia de plasmé de superficie i presenta la
capacitat d’absorbir determinades freqiiencies de la llum incident i de transmetre les
freqliéncies no absorbides que s’associen a un determinat color. L'energia de banda de
superficie plasmonica depén tant de la densitat electronica lliure com de la constant dieléctrica
del medi que envolta la NP. En el cas de les NP d’or, plata i coure, presenten dissolucions
col-loidals de colors intensos i les seves freqiiencies de ressonancia de plasmé apareixen en el
rang d’ona d’UV-Vis, i depenen de la mida i forma de les particules, com es pot veure a

continuacié a la Figura 7 alguns exemples. (Minerva Sdnchez Moreno 2017)
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Figura 7. Classificacid de diferents morfologies de NPs d’or i plata i localitzacid dins I'espectre UV-Vis. Modificat de
(Vallejo 2012)

Les NP de metalls, oxids metal-lics o de compostos basats en metalls, mostren interessants
propietats biologiques, optiques, magnetiques, electroniques i catalitiques que, de forma
general, es relacionen amb la seva mida, forma, composicid, estructura de la particula, sent

interessant segons |'aplicacio practica.(Minerva Sanchez Moreno 2017)

Les NP metal-liques presenten propietats fisiques i quimiques especifiques, les quals difereixen
de manera considerable del metall solid (bulk) del qual es formen. (Friederici M. 2013) A la
Figura 8 podem observar com evolucionen els estats electronics des de I'atom metal-lic fins al
metall solid (bulk) passant per les NP. Es pot observar que les NP no presenten les
caracteristiques bandes d’energia (nivell continus d’energia) dels solids, siné que presenten una
estructura de capes similar als atoms. En resum, podem dir que les NP sén un sistema
microscopic en el qual el pas al sistema macroscopic es pot observar quan les capes d’energia
passen a ser bandes d’energia.(Pizarro 2015) A causa d’aquest fet, les propietats fisiques de les
NP que depenen dels electrons, com sén les optiques, magnetiques o de conduccié es veuen
alterades respecte al metall solid. Les propietats fisiques presenten una important dependeéncia
amb la mida, la geometria, la distancia entre particules, i la naturalesa de la capa organica

estabilitzadora.(Friederici M. 2013)

Metall salid

&

jeososscoseeee)

Figura 8. Modificacio estats electronics des de I’'atom fins al metall solid o bulk, modificat de (Friederici M. 2013)
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4.3.2. Aplicacions

Les NP, freqlientment exerceixen punt clau en les aplicacions per les seves propietats com la
forta absorcid que presenten o dispersio optica, emissié fluorescent o moment magneétic. A més,
la capa de lligand i la seva modificacid, determina estabilitat en les NP i a més la seva interaccid

amb el medi, especialment en sistemes biologics.(Friederici M. 2013)

Es requereixen sistemes d’emmagatzematge d’energia amb eficiéncia energetica i llarga vida util
a baix cost. Actualment encara no s’han aconseguit tecnologies d’emmagatzematge d’energia a
I'altura, per aixd es mostra un gran interés en la millora d’aquestes. S’han obtingut eléctrodes
de bateries amb NP metal-liques que operen a altes densitats de corrent amb un cicle de vida
més llarg. Les NP metal-liques sdn components essencials dels catalitzadors en la conversié
electroquimica d’energia i en els dispositius d’emmagatzematge, incloent-hi les cel-les de
combustible, bateries de metall-aire i sistemes de separacié dels elements d’aigua (Gémez

Villarraga 2016)

També, aquests materials presenten activitat catalitica, a causa dels seus estats electronics i
estructures de superficie. Un catalitzador és un material que presenta la capacitat d’accelerar la
velocitat de reaccié sense consumir-se. Les NP bimetal-liques s’han establert com una classe
important de catalitzadors. Aquests presenten en regla general millor activitat catalitica

respecte als mono metal-lics.(Gomez Villarraga 2016)

Les NP han presentat gran interes en diversos camps de la biomedicina. Una aplicacié bastant
estudiada en I'actualitat en aquest camp, es basa en I'administracié dirigida de farmacs fent Us
de NP magnetiques que sén transportades fins al teixit malmes desitjat mitjangcant un camp
magnetic extern. A més, a causa d’'un acoblament del plasmdé a la superficie de les NP
metal-liques per mitja d’un fotd incident, milloren els fenomens optics. Com a conseqiiéncia, les
nanoestructures plasmoniques de diferents mides i formes presenten important popularitat en
arees com el diagnostic del cancer, la terapia fototérmica, aixi com |'obtencié d’imatges de

cél-lules vives, deteccié de patogens, entre d’altres. (Tietze et al. 2015)

Seguidament, es mencionara les principals aplicacions que presenten les NP metal-liques segons

I’area d’estudi.

e C(Ciencia de materials: Electronica a nanoescala, electrooptica, fotografia, tintes
electroniques, maquines moleculars, interruptors i filtres optics, aplicacions decoratives

i pel-licules.
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e Quimica: Electronica a nanoescala, electrooptica, fotografia, tintes electroniques,
maquines moleculars, interruptors i filtres optics, aplicacions decoratives i pel-licules.
e Ciencies biologiques i medicina: Marcadors de microscopia, reparticié de farmacs, Us

terapéutic, transcripcio de gens, sensors biologics.

4.3.3. Estabilitzacio

Les NP metal-liques presenten una area superficial molt gran respecte la seva massa, per aixo
tenen un excés d’energia lliure superficial en comparacié a la seva energia de formacid, per
aquest motiu son inestables i tendeixen a aglomerar-se. (Friederici M. 2013) Per aquest motiu,
és necessari I’'Gs d’un agent estabilitzant que origina una forga de repulsié que contraresta les
forces de Van der Waals que atreuen dues particules a distancies curtes.(Gémez Villarraga 2016)
Tenint en compte el tipus de capa protectora que estabilitza les NP, I'estabilitzacié es pot

classificar en:

4.3.3.1. Electroestatica

La superficie de les particules col-loidals poden adquirir una carrega superficial i aquesta pot ser
contrarestada amb els ions dissolts presents en el medi de dispersio, formant |la doble capa
eléctrica que pot interaccionar amb les dobles capes d’altres particules en suspensié. (Smokers
2007) Aixo, genera regions amb capes electriques ben diferenciades. A mesura que la distancia
amb la superficie de la NP augmenta, es percep un major moviment ionic i com a conseqiéncia
la carrega sera menys acusada en aquesta zona (capa difusa). El potencial Z, energia minima per
unitat de carrega que és necessaria aplicar per separar la particula del medi ionic, disminuira a

mesura que la distancia amb la superficie de la NP augmenti.(Bibliogr et al.2016)
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Figura 9. Estabilitzacio electroestatica entre nanoparticules metal-liques.(Scott 2013)

4.3.3.2. Esteérica

Mecanisme que |’estabilitat és aportada per macromolécules ioniques i no idniques adsorbides
en la superficie de les particules. Probablement aquesta és la tecnica més antiga i tradicional
utilitzada en I’estabilitzacié de particules col-loidals, especialment oxids metal-lics dispersats per

utilitzar-los com a tintes i pintures.(Fuentes 2015)
]
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L'adsorcié de molécules o la coordinacid de lligands sobre la superficie de les particules,
proporciona una capa protectora que evita l'agregacié.(Smokers 2007) Es genera un
impediment esteric, mitjancant 'ancoratge en la superficie de grups quimics voluminosos, com
polimers o llargues cadenes de surfactants. (Bibliogr et al. 2016) En I’espai entre les particules,
les molecules adsorbides limiten entre si el moviment, generant una disminucié de I'entropia i
com a consequéncia un augment de I’energia lliure. Quan dues capes protectores s’entrellacen
es déna un augment en aquella zona de la concentracié de molécules adsorbides, originant una
repulsié osmotica perque el dissolvent tracta d’aportar equilibri mitjangant la dilucié de les

molécules i aixi es duu a terme la separacio entre les particules. (Smokers 2007)

Figura 10. Estabilitzacio esterica entre nanoparticules metal-liques.(Scott 2013)

4.3.3.3. Electroesterica

Consisteix en una combinacié entre I'estabilitzacio electroestatica i estérica com es pot observar
alaFigura 11. Els compostos utilitzats, agents tensioactius ionics, presenten un grup polar capag
de generar una doble capa eléectrica i una cadena lateral lipofilica capa¢ de proporcionar repulsié
esterica.(Roucoux, Schulz, i Patin 2002) Es déna principalment a través de I'Us de surfactants
com els halurs de tetraoctilamoni, els quals s’enllacen a la superficie metal-lica a través dels
halurs carregats negativament. A més, les cadenes alquiliques llargues creen una barrera

esterica que pantalla el nucli metal-lic.(Scott 2013)
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Figura 11. Estabilitzacio Electroesterica entre nanoparticules metal-liques.(Scott 2013)

-

4.3.3.4. Lligands organics

L’estabilitzacié es duu a terme mitjancant la unié de lligands organics donadors d’atoms com
fosfor, nitrogen i sofre, com ho sdn les fosfines, amines, alcatiols i els tioeters. A més, també
s’utilitzen dissolvents, aixi com el carbonat de propilé, alcohols de cadena llarga i compostos

organometal-lics.(Friederici M. 2013)
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4.3.3.5. Citrat sodic

En el present treball, per a tal d’estabilitzar la reaccid es fara us de citrat de sodi que actua com
agent reductor en solucié aquosa. Aquest permet controlar la mida de la particula en valors
menors de 100 nm, i substitueix I'Gs de surfactants i estabilitzants, a més, impedeix
I’aglomeracid de les NP produides durant la reaccid i la seva re-aglomeracid. D’aquesta manera,
les molécules de citrat s’adsorbeixen a la superficie de les NP i aporten carregues negatives amb

I’objectiu que aquestes es repelin entre si.

Figura 12. El citrat de sodi s’adhereix a la superficie de les NPs, de forma que totes posseeixen carrega negativa.

4.3.4. Principals metodes d’obtencié NP metal-liques
En aquest apartat, s’estudiaran els principals métodes de sintesis per a I'obtencié de NP

exposant avantatges i inconvenients de cada metodologia.

Com ja s’ha mencionat anteriorment, els métodes de sintesi de nanomaterials es poden
classificar en dos tipus: Top-Down (meétode fisic) i Bottom-Up (metode quimic). Els metodes
fisics ens permeten produir grans quantitats de NP, no obstant aix0, no ens permet tenir control

sobre la mida de particula, produint NPs amb un ampli rang de mesura. (Gerardo2013)

4.3.4.1. Metodes quimics (Bottom-up)

Els metodes quimics de sintesis d’AgNP, son els més utilitzats en I'ambit industrial. Les
dispersions col-loidals, a diferencia del material nanometric en forma de pols (metode fisic),
afavoreixen la interaccié de la nanoplata amb el material sobre el qual es pretén dur a terme
I’addicid, sent a més molt més facil i segura la manipulacié d’aquests productes. Els materials en
forma de pols presenten una elevada reactivitat, per aixo tendeixen a aglomerar-se i formar

particules de mida micrometrica.(E. Santana 2015)

La sintesi de NPs mitjancant métodes quimics, en general, es duu a terme utilitzant: un precursor
metal-lic, agent reductor i agent estabilitzant. Les etapes que tenen lloc durant la sintesi de NP
son: nucleacio i creixement, com podem observar a la Figura 13. La nucleacio es pot dividir en
primaria, on les particules es comencen a formar sense la preséencia d’altres particules solides

(formacid de nuclis) i secundaria en la qual es requereix la preséncia d’aquests nuclis. El procés
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de nucleacié i creixement de cristalls pot ser descrit mitjancant diferents teories basades en el
potencial quimic. Pel cas de formacié d’una fase solida en una fase liquida, la fase solida es forma
si compleix que el potencial quimic del component dissolt és menor que el del material en

solucid.(Who 2015)

La mida, la distribucid i la forma es poden aconseguir controlant I'etapa de nucleacid i
I'apilament de nuclis atomics controlant parametres experimentals com el precursor,

concentracid, pH, temperatura i agents reductors.(Real Sociedad Espafiola de Quimica. 1990)

Nucleacion
i & Ag’ +Ag) ——5 Ag0
[
f - T Crecimiento
© | A +Ag —_— Ag0
Ag’ |
|
9 |/ Ag— Ag
Ag”

Tiempo

Figura 13. Etapes en la formacid de AgNP.(Who 2015)

Els metodes quimics més comuns i que seran explicats a continuacid, es poden observar a

I’'Esquema 2.

Reduccio

quimica

Deposicié \"=, Meétodes l‘l""‘
‘ quimica de | | . . | Termolisis
| vapor(cvD) | quimics ;"
y
/
\.\iq/

ﬁ\\

Desplagament
de lligands
organics

Esquema 2. Principals meétodes quimics utilitzats per I'obtencio de NPs.
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Reduccid quimica d’una sal metal-lica
La reduccié quimica és el metode més comu per a la preparacié de NP metal-liques a causa de

la seva simplicitat, reproductibilitat i I'obtencié de col-loides monodispersos.(Scott 2013)

En el present treball es dura a terme aquest tipus d’obtencié de NP. Durant la reduccié dels ions
Ag els diametres d’AgNP sén variables depenent dels ions que es formin zerovalents (Ago) i
després, el nombre d’atoms de Ag que s’aglomerin en clusters que conformaran les AgNP. La
guantitat d’agent reductor utilitzat ha de ser suficient per tal d’estabilitzar les NP en el moment
gue succeeix la reaccid, perd no molt gran per a augmentar la forga ionica total en la dissolucié

i promoure |'agregacié.(Minerva Sanchez Moreno 2017)

El percussor metal-lic utilitzat ha estat I’AgNOs, utilitzant com a agent reductor el citrat de sodi
pentahidratat, que es tracta d’un reductor moderat, que com ja s’ha comentat anteriorment,
aquest actua com a agent reductor i alhora estabilitzant. A més, també s’utilitza I'acid tannic
com a agent reductor. S’han realitzat estudis, que s’ha observat una correlacid directa entre la
carrega superficial i la toxicitat de les AgNP, on les nanoparticules estabilitzades amb citrat que
presenten carregues superficials negatives van ser menys toxiques que les NP estabilitzades amb

carregues superficials positives.(Who 2015)

La seleccid de I'agent reductor és un parametre important segons I’aplicacio de la NP. Els agents
reductors forts permeten la formacié d’aquestes de menor mida, ja que la velocitat de reaccié
a I'etapa de nucleacié és major.(Minerva Sdnchez Moreno 2017) En les reaccions d’oxidacid, en
les quals s’obté dissolucions col-loidals de baixa forga idnica no és necessari I'Us d’agents
estabilitzants a causa de les dobles capes eléctriques que es formen al voltant de les NP
inhibeixen I'agregacié d’aquestes. Per altra banda, les dissolucions col-loidals d’alta forca ionica
o en fase organica és necessari |'Us d’agents estabilitzants, que aquests preveuen |'aglomeracio
de les NP i a més, juguen un paper important en el control de la mesura i forma.(Real Sociedad

Espafiola de Quimica. 1990)
Els passos involucrats en el procés de sintesis de AgNP son:(Alukha i Regmi 2013)

1. Reduccié deions Ag®.

2. Xoc de dos o més atoms de plata per donar lloc a un cimul estable.

3. Creixement dels cimuls per agregacié d’atoms obtinguts en el procés de reduccid dels
ions o per agregacio dels cimuls. El creixement finalment es deté amb |’ajuda d’un agent

estabilitzant.
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Seguidament, a la Figura 14 es pot observar el procés de sintesis de nanoparticules metal-liques

per reduccié quimica.

sal Reduccié “__ Nucleacié
metallica "0 Iniciacié

Creixement

Agent .,
Propagacio

estabilitzant

¥ o

C iy Proteccié
& 4 \'4“._.‘4 o
avvd Finalitzacié

v b

Figura 14. Procés de sintesi en I'obtencic de NPs metal-liques per reduccio quimica.

El procés de nucleacié requereix una alta energia d’activacid, a diferencia del procés de

creixement que requereix una baixa energia d’activacié com podem observar a la Figura 13.
L’equacid quimica general plantejada per aquest procés és:(Alukha i Regmi 2013)

mMnr+ + Red = mMO + Redmn+

Sintesis per deposicié quimica de vapor

Es tracta del metode més simple per a la preparacioé dels col-loides. Aquest métode consisteix
en la descomposiciéd d’un o diversos compostos volatils, a 'interior d’'una cambra de buit
(reactor), a la superficie (o prop d’ella) d’un solid per donar a lloc la formacié d’'un material en

forma de fina pel-licula o de NP.(Nanoparticles, Application, i Animal, s.d.)

Els principals avantatges que presenta aquest metode son: I'obtencié de NP d’elevada puresa,
generacié d’aquestes de forma rapida i continuada en un procés automatitzat i es permet
controlar la mida i la forma. Per altra banda, presenta inconvenients, ja que en molts casos és
necessari I’Us de precursors perillosos (toxics, inflamables, explosius, corrosius, etc.). Consisteix
en un procés que esta basat en una reaccié quimica complexa, que es duu a terme en diferents

etapes, per tant es formaran productes intermedis, i elevada temperatura.(Bolafios et al. 2016)

Termolisis

La descomposicid termica es du a terme en preséncia d’elevades temperatures, per aquest
procés es poden obtenir NP amb mides inferiors a 5 nm. Aquest metode permet degradar
compostos organics amb preséncia de dissolvents amb punts d’ebullicié elevats. Per regla
general, la termolisi permet la degradaci6 de compostos organics (carbonils, acetats i

acetilacetonats) amb I'Gs de dissolvents amb punt d’ebullicié elevats.(Mendez 2009)
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Aquest metode presenta I'avantatge davant altres, ja que és una técnica que es pot adaptar a
gran escala i presenta un baix cost, a més, I'elevada temperatura permet utilitzar els lligands

alquilics de cadena llarga com dissolvent i agent estabilitzant alhora.(Minerva Sanchez Moreno

2017)

Desplacament de lligands de compostos organometal-lics

Aguest metode consisteix en la reduccid o remocid de Iligands de complexos preferiblement
zerovalents que poden ser separats o eliminats a través de reduccié.(Para Oxidacién De La
Glucosa i Obtener Grado De 2017) Un cop reduits els Iligands, els atoms metal-lics son alliberats
i en presencia d’'un agent estabilitzant es generen nanoparticules metal-liques a baixes
temperatures. Per ala sintesi de NP es fa Us de precursors organometal-lics en els quals el metall
es troba baix estat d’oxidacid i es poden descompondre en condicions de reaccid suaus sigui de
manera espontania o en preséncia d’'un gas reductor, estabilitzat per polimers, lligands o
solvents coordinants. (Scott 2013) Aquesta metodologia basada en la descomposicié controlada

de complexos organometal-lics mitjancant la ruptura d’enllagos metall-lligand, déna lloc a

Atmosfera

Ly 2 ) Q)
reductora O )
\\ ¥ ‘ ®) { ) . Estabilitzant :
{ b —— : ) > { ) l,x
/ \ Solvent ) Nucleacié ) Coalescencia
Ly Ly lligand @) '
N o Nanoparticules
Precursor Atoms metal-lics
metal-lic lliures

Figura 15. Sintesis de NPs metal-liques mitjancant aproximacio organometal-lica
centres metal-lics i lligands lliures per separat, evitant en gran manera la contaminacié de la
superficie de les NP permetent, un major control de la cinética de reaccié.(Real Sociedad
Espafiola de Quimica. 1990) La mida de les NP mitjancant aquest métode es pot controlar, ja
qgue depén de factors com la temperatura de reaccio, la naturalesa de I'agent estabilitzant i la
concentracié del precursor i estabilitzant. A més, un altre factor que determinara la mida de les
NP és la proporcié relativa entre la velocitat de nucleacid i la velocitat de creixement de la
particula.(Para Oxidacion De La Glucosa i Obtener Grado De 2017) Un bon agent estabilitzant és
imprescindible, ja que com hem comentat anteriorment, permet evitar els processos
d’agregacid descontrolats, a més permet produir un elevat control sobre la morfologia de les

nanoestructures obtingudes.(Minerva Sanchez Moreno 2017)
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4.3.4.2. Metodes fisics (Top-Down)
En aquest apartat, es classificaran diferents fonts de produccié d’energia, que en la formacid de
sistemes nanoestructurats ajuden a la generacié de particules amb diverses formes i mides. A

I’Esquema 3 es pot observar els principals métodes fisics per a I'obtencié de NP.

Reduccié

fotoquimica

—

N
N\ b
Evaporaci6- | . Meétodes ! Sintesis |
condensacié J.‘ fI’Si cs | electroquimica ,-"‘

VN

( “
A
Sintesis |

\ sonoquimica

Esquema 3. Principals metodes fisics utilitzats per I'obtencio de NPs.

Evaporacié-condensacio

Aquest és el metode fisic més comu per a la sintesi de NP metal-liques, que es duu a terme fent
us d’un forn tubular pressié atmosferica. Per una banda, es tracta del métode fisic més senzill i
el que millor es poden controlar els parametres. No obstant aix0, presenta inconvenients perqué
aquest forn ocupa molt espai i es necessita molt temps per aconseguir una bona estabilitat

termica (estat estacionari), a més, aquest forn presenta un elevat consum energetic.

Reduccio fotoquimica

La sintesi fotoquimica es troba caracteritzada per energies per sota els 60 eV i la radiolisi utilitza
energies més elevades 103-104 eV. En aquests métodes no es generen impureses a diferéncia
de quan s’utilitzen reductors quimics, per tant produeixen NP d’elevada puresa. A més, aquestes
permeten I'obtencié de NP en condicions d’estat solid sense preséncia de temperatura. La
reduccio fotoquimica en solucié s’acostuma a fer Us per la sintesi de particules de metalls

nobles.(Nanoparticles, Application, i Animal, s.d.) Les radiacions es generen mitjancant rajos-x o
|
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rajos-Y, i aquests presenten l'avantatge d’obtenir un gran nombre d’atoms de manera
homogenia i instantania durant la radiacid, el que proporciona condicions favorables per la

formacid de particules quasi mondisperses. (Roucoux, Schulz, i Patin 2002)

Sintesis sonoquimica

La sintesi sonoquimica es basa en la conversid d’una freqléncia eléctrica (50 Hz) a través d’un
transductor piezoeléctric a energia mecanica d’elevada frequéncia (20 kHz). Les vibracions
ultrasoniques generades passen a través del liquid causant una compressid i relaxacié de manera
alternada.(Vega-Baudrit, Alvarado-Meza, i Solera-Jiménez 2014) El fenomen fisic responsable
dels processos quimics és la cavitacio acustica, aquest consisteix en la formacié de bombolles
(vapor i/o gas) en un medi pertorbat per ultrasons, generant una vaporitzacio local del liquid,
induit per una reduccid hidroestatica de la pressié. Per a la formacié de NP mitjancant aquest
metode, succeeix durant la sintesi, creacid, creixement i implosid de les bombolles en la solucid.

(Alvarado i Solis 2010)

Sintesi electroquimica

Consisteix a utilitzar com a font dels atoms metal-lics un anode de sacrifici. Aquest anode és
oxidat en presencia d’una sal d’amoni quaternari (aquest compost actua com a electrolit i
estabilitzant). Els cations metal-lics es dirigeixen cap al catode on sén reduits produint els atoms
que formaran les NP.(Scott 2013) Presenta avantatges davant altres métodes gracies a la
facilitat de control de les variables de sintesi, i com a conseqiiéncia la possibilitat de controlar
els fenomens de nucleacid, creixement i velocitat de reaccié, mitjangant la modificacié de
variables experimentals aixi com el potencial eléctric i la densitat de corrent.(Blanddn et al.
2015) A més, un altre avantatge que presenta enfront de la reduccié quimica és que en aquest
cas no existeix contaminacio per productes secundaris resultants de la reduccid.(Para Oxidacion
De La Glucosa i Obtener Grado De 2017) Aquesta tecnica presenta bons rendiments, ja que la

recuperacio de NP és simple perqué aquestes poden precipitar del solvent.(Scott2013)
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Figura 16. Sintesis electroquimica de coloides metal-lics.
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4.3.5. Nanoparticules de plata

Les AgNP, es troben classificades com a nanoparticules metal-liques (NPM) i alhora també
formen part dels metalls nobles. L’eficiencia de les nanoparticules de plata es troba directament
relacionada amb la mida i morfologia de particula. Normalment, la mida i morfologia es poden
controlar ajustant les condicions de reaccié segons el metode de sintesis utilitzat. Un dels
avantatges que tenen aquestes, és la possibilitat de realitzar la sintesi en condicions ambientals,
fent Us de meétodes aquosos i organics gracies a I'estabilitat d’aquest metall zerovalent.(Who

2015)

Dins de la familia de les NP metal-liques, una de les que presenta major interes sén les AgNP
degut a les propietats i el gran ventall d’aplicacions que poden anar destinades, per aquest motiu

en el present treball es realitzara I’estudi del DLS mitjangant la fabricacié de NP de plata.

4.3.5.1. Propietats NPs de plata

La plata és un metall blanc, brillant, suau i mal-leable que presenta molt bona conductivitat
termica i electrica, de fet és el material conegut amb millors propietats termiques i electriques.
Des del punt de vista quimic, es considera un metall noble, no obstant aix0 , comercialment es
troba classificat com a metall precids. La plata metal-lica és un metall moderadament suau (2,5-
3 a I'escala de duresa de Mohs), de color blanc una mica més dur que I'or i polida presenta

elevada brillantor i reflecteix el 95% de llum incident.(E. Santana 2015)

Les nanoparticules de plata, presenten una forta activitat antimicrobiana que és la principal
caracteristica pel desenvolupament de productes amb la incorporacié d'AgNP en diversos
materials, per la seva capacitat com agent bactericida, contra els microbis com sén els bacteris

i fongs.(Haider i Kang 2015)

Les NP de plata com que es troben a la nanoescala, presenten major area superficial especifica
comparada amb la plata solida, el que proporciona més llocs actius i energia superficial superior.
Aixo significa que les NP sén més sensibles a |'oxigen i poden rebre electrons facilment, el que

representa un augment en la capacitat antimicrobiana.(Liengme et al. 2015)

Aguestes propietats depenen de la mida, forma i dispersid de les NP, que es poden modificar
segons el métode de sintesis utilitzat. Dintre dels parametres que influeixen en la morfologia de
les NP, es troba I'eleccié de I’agent reductor, les quantitats relatives i les concentracions de

reactius, temperatura i durada de la reaccié.(Liengme et al. 2015)
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4.3.5.2. Aplicacions AgNPs

La plata metal-lica ha estat molt utilitzada des de fa milers d’anys, en aplicacions com la joieria,
utensilis, fotografia, etc. Inclus civilitzacions antigues com els grecs ja feien Us de la plata per
cuinar i com a agent antimicrobia per mantenir la seguretat de I'aigua, també amb la medicina
tradicional.(Chen i Schluesener 2008) En els segles XVII y XVIII s’utilitzava el nitrat de plata pel
tractament d’ulceres i la seva activitat antimicrobiana es va establir al s. XIX. No obstant aixo,
després de la introduccié als antibiotics el 1940 I'Gs de sals de plata va disminuir.(Liengme et al.
2015) Posteriorment, als anys seixanta I’AgNOQj; era utilitzada pel tractament de cremades entre
altres propietats. Les AgNP a més de posseir propietats antimicrobianes també tenen propietats
antiinflamatories, antifungiques i antiviriques que han permés el creixement de la
nanomedicina. («Aplicaciones de Nanoparticulas de Plata para combatir el Cancer de Mama —

Journal of BioProcess and Chemical Technology» s.d.)

En els Ultims anys, les NP de plata dins de les NP metal-liques sén les que mostren major interes
de comercialitzacié. El sector de salut és el que més utilitza nanoplata, seguit

d’electrodomeéstics, aplicacions mediques, electronica i computacio.

La nanoplata pot ser utilitzada en forma liquida, aixi com un col-loide (recobriment i aerosol), en
forma liquida (xampu) o de forma solida (polimer o suspesa en una barra de sabd). En un sector
que la importancia de les AgNP no pot ser descuidada, és a la industria téxtil, on aquestes sén
utilitzades en les membranes de filtratge de I'aigua. Aquestes membranes sén utilitzades com
a barrera protectora contra diversos microbis, bacteris i altres patdogens presents a
|"aigua.(Haider i Kang 2015) Com ja s’ha explicat anteriorment, I'aplicacié més important de les
AgNP esta basada en la seva naturalesa antimicrobiana, com podem observar a I'Esquema 4. La
forma d’accié depen dels ions Ag*, que inhibeixen el creixement bacteria a través de la supressio
d’enzims respiratoris i components de transport d’electrons mitjancant la interferencia de les
funcions de I’ADN. Es poc probable que els microorganismes desenvolupin resisténcia contra la
plata, en canvi contra els antibiotics si, a més, aquesta a petites concentracions no és toxica pels
éssers humans. L'avantatge d’utilitzar aquestes per la impregnacié o revestiment de materials
és que no existeix alliberacié continua de ions plata, i millora la seva eficacia antimicrobiana.
S’ha estudiat que el poder antimicrobia de les NP depen fortament de la forma que presentin,

les petites o triangulars semblen ser més potents, en canvi, les esfériques encara es consideren
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les més adients per aplicacions practiques, en forma col-loidal o immobilitzades.(Liengme et al.

2015)

Desinfeccio

d'aire

Propietat
antimicrobiana

Desinfeccio de
superficies

Desinfeccio
d'aigiies

Esquema 4. Principals aplicacions de les NPs de plata, degut a la propietat antimicrobiana.

4.3.5.3. Toxicitat AgNPs

Com ja hem comentat anteriorment, I'exposicié de les AgNP en els humans cada vegada és
major, ja que aquest nanomaterial es troba en plena expansié pel seu ampli ventall d’aplicacions
a causa de les interessants caracteristiques que posseeixen. Tradicionalment s’ha estudiat les
implicacions toxicologiques de la plata metal-lica i s’ha observat que aquesta posseeix una baixa
toxicitat per a les cél-lules dels mamifers, no obstant aix0, la plata posseeix propietats diferents
de les NP, per tant és interessant investigar sobre les implicacions toxicologiques d’aquestes,
especialment en el cas del desenvolupament d’aplicacions amb Us diari (Chen i Schluesener

2008; Minerva Sdanchez Moreno 2017)

Investigacions realitzades suggereixen que la toxicitat de les AgNPs depenen en gran mesura de

les seves propietats fisico-quimiques.
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Esquema 5. Principals factors fisico-quimics que afecten la toxicitat de les AGNPs.

Els efectes toxics de I'exposicié de les AgNP es troben estrictament relacionats amb la seva mida
i com a consequencia la superficie especifica, ja que es tracta de parametres inversament
proporcionals, quan disminueix la mida de particula augmenta la superficie especifica deixant
un major atoms exposats a la superficie (del Rocio Coutifio, Avila, i Helguera 2017). Les formes
més toxiques s’ha pogut observar en les AgNP més petites, ja que el fet de deixar un major
d’atoms exposats a la superficie pot fomentar la dissolucié dels materials i donar lloc a
|"alliberacié de ions plata (Ag*) que presenten una elevada toxicitat. La disminucié de l'area

superficial també influeix en la produccié d’espécies reactives d’oxigen (ERO).

L'estabilitat de les AgNP també és un factor que influeix en la toxicitat. Les NP en general
tendeixen a formar aglomerats o agregats. Els aglomerats es formen mitjancant enllagcos debils,
aixi com forces van der Waals, electroestatiques o de tensid superficial, que es poden dispersar
mitjancant métodes mecanics. Els agregats sén grups de particules fortament enllacades i la
seva dispersié és més complexa que els aglomerats. Aquests dos fenomens d’agregacié pot
modificar la seva deposicid a I'organisme, ja que segons el seu diametre hidrodinamic les NP es
poden dipositar en una zona o en un altre. També modifica la seva toxicitat, ja que la mida de
particula augmenta, per tant la superficie especifica també i com a conseqiiéncia la toxicitat

disminueix. (Beer et al. 2012; del Rocio Coutifio, Avila, i Helguera 2017)

Per altra banda també s’ha estudiat que la forma influeix en la toxicitat de les NP. S’ha estudiat

gue les que presenten forma triangular son més toxiques que les esfériques, ja que presenten
-]
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més cares, la qual cosa permet augmentar la seva reactivitat. Per tant, les que presenten una

menor toxicitat sén les esfériques. (Minerva Sanchez Moreno 2017)

La solubilitat en fluids biologics (diferents pH, o presencia de sals) és un altre factor
d’importancia en la toxicitat de les NP. Quan les NP es dissolen perden la seva estructura
nanometrica i per tant, les propietats toxicologiques d’aquestes. Les NP insolubles en els fluids

biologics mantindran la seva toxicitat, per la qual cosa seran més perilloses. (Funez 2017)

Les propietats acid base i el potencial redox, defineixen el nivell de carrega i energia superficial
de les NP, aix0 com el comportament reactiu d’aquestes. Estudis realitzats es demostra que hi
ha una correlacio directa entre la carrega superficial i la toxicitat de les NP. Es va observar que
les AgNP estabilitzades mitjan¢ant citrat amb carregues superficials negatives, presenten una
menor toxicitat que les carregues positives estabilitzades amb polietilenimina ramificada. (Funez

2017; Minerva Sanchez Moreno 2017)
4.3.6. Tecniques fisicoquimiques de caracteritzacio

4.3.6.1. Microscopia electronica: analisi morfologic
Els microscopis electronics sén una de les técniques més Utils per a la caracteritzacié d’AgNP, ja

gue ens permet observar forma, mida, textura i la cristal-linitat.

Tant el SEM com el TEM el principi de funcionament es basa en |'acceleracié d’un feix d’electrons
en el buit cap a la mostra. Seguidament, la interaccié entre els electrons i la mostra ens
permeten visualitzar una imatge, pero fent Us d’un feix d’electrons en comptes de llum visible
(microscopi optic), fet que ens permet obtenir unes resolucions majors, ja que la longitud d’ona

dels electrons és molt més petita que la de la llum visible.
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Figura 17. Comparacio en la formacio de la imatge en un microscopi optic, microscopi electronic de transmissio
(TEM) i un microscopi electronic de rastreig (SEM).
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SEM

El microscopi SEM, és un tipus de microscopi electronic util per observar mostres en volum
mitjangant un feix d’electrons focalitzat i molt estret en una superficie rectangular de la mostra
desitjada. (Sorrivas, Morales, i Yafiez 2014) L’analisi de AgNP mitjangant aquesta técnica ens
permet obtenir la forma i mida de les NP, i a través del detector de rajos X, la composicié

elemental de les NP. (Muryadi 2017; Liengme et al. 2015)

La idea principal en el funcionament d’aquest aparell consisteix en la generacié d'un feix
d’electrons d’elevada energia i aquests sén accelerats en un camp eléectric mitjangant una
diferencia de potencial. Els electrons accelerats surten de I'emissor i s’enfoquen mitjangcant lents
electromagnetiques, per tal de reduir laimatge del filament, i que el feix d’electrons que incideix
sobre la mostra sigui el més petit possible per tal d’obtenir una millor resolucié. Gracies a les

bobines deflectores es pot rastrejar aquest feix d’electrons sobre la mostra, punt per punt.

Quan incideix el feix d’electrons sobre la mostra, interactua amb ella i aquesta generara
electrons anomenats secundaris (SE), retrodispersats (BSE), rajos X i catodoluminescéncia com
aresposta de I'impacte electronic. Els electrons secundaris proporcionen informacié topografica
de la mostra, i els retrodispersats ens permeten obtenir el coneixement de la composicié

superficial d’aquesta.(Renau-piqueras i Faura 1965)

Feix primari

€ primaris i secundaris

‘% Detector

Rajos X i catodoluminescéncia

Corrent eléctrica a
=" terra

Figura 18. Resposta de la mostra enfront el feix d’electrons.
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La preparacié prévia de la mostra és senzilla, préviament s’ha de assecar i les mostres han de
presentar conductivitat, per aixd, a vegades és necessari recobrir la mostra amb material

conductor.(Minerva Sanchez Moreno 2017)
e

Lents
condensadores
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Lents = de rastreig
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Detector Detector SE

rajos-X
Mostra

Figura 19. Esquema SEM.

TEM

El microscopi de transmissié electronic, no divergeix molt el seu funcionament al del SEM, pero
el senyal que utilitzem per formar la imatge és la que prové dels electrons que han travessat la
mostra. Per tal d’obtenir una imatge de qualitat, és necessari que I'energia del feix electronic
incident sigui elevada (80-400 KeV) i reduir al maxim el gruix de la mostra (100-200 A).(Martin
Gago 2003) Un cop els electrons incideixen a la pantalla fluorescent, podem obtenir dos tipus
d’imatges: una directa de 'estructura de la mostra estudiada i I’altre del diagrama de difraccid
produit pels electrons que han travessat. Les imatges de difraccié sén un conjunt de punts amb

simetria cristal-lina.
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Figura 20. Esquema TEM.
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Avantatges i inconvenients SEM i TEM.
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Figura 21. Comparacio de les tecniques: SEM i TEM.

4.3.6.2. DLS: analisi estructural

El métode de dispersié dinamica de llum (DLS, també coneguda com a espectroscopia de

correlacié de fotons o dispersié de llum quasi elastica) és una técnica molt utilitzada de mesura

per I'analisi de la mida de particules dins el rang nanometric, ja que permet mesurar particules

de fins a 1 nm de diametre. El principi basic de I'aparell, consisteix en el fet que la mostra es

troba il-luminada amb un raig laser i les fluctuacions de la llum dispersa es detecten en un angle

de dispersié 8 conegut mitjangant un detector de fotons. (Anton Paars.d.)

Figura 22.Dynamic light scattering (DLS).

La dispersid de llum dinamica es basa en el moviment brownia de les particules disperses en un

solvent especific. Quan les particules es troben en un liquid, es mouen en totes direccions, i
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col-lisionen entre elles. Sobre les nombroses particules en suspensid, la llum laser es dispersa
en totes les direccions possibles. En seleccionar una direccio les diverses particules dispersades
pels rajos de llum interfereixen entre si donant com a resultat una certa intensitat de dispersio.
Les particules més petites es mouen a velocitats més altes i la intensitat de dispersié es troba
subjectada a variacions rapides, mentre que les més grans es mouen a velocitats més baixes i

presenten variacions més lentes.(Stetefeld, Mckenna, i Patel, s.d.)

Coneixent els altres parametres que influeixen en el moviment de les particules, es pot
determinar el diametre hidrodinamic mesurant la seva velocitat. Amb la dispersié dinamica de
la llum, la suspensié de la mostra es troba en repos, per tant, el terme dinamic no es refereix al
moviment de la mostra en el seu conjunt, siné en el moviment brownia de les particules. (Bruce

J. Berne, s.d.)

Mostra

Processador de
senyal digital

Atenuador Llum dispersa

Amplificador

Detector
fotomultiplicador

Figura 23. Diagrama de blocs del Dynamic light scattering (DLS).

Seguidament, s’aprofundira més en I’estudi del Dynamic Light Scattering.

4.3.6.3. Espectroscopia UV-VIS: propietats Optiques i analisi elemental

Mitjancant I'espectrofotometria UV-Vis, és possible detectar I'absorbancia de determinats
elements cromofors (conjunt d’atoms d’una molécula responsable del seu color) dins el rang de
longitud d’ona UV (190 a 400 nm) fins a I'espectre visible (400 a 700 nm). Aquesta tecnica es
basa en la capacitat de les molécules en solucié d’absorbir la radiacié incident, de forma total o

parcial.(Camelino et al. 2018)
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Figura 24.Espectre electromagnétic.
|
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L’espectrofotometre consta d’una font de llum (bombeta) que produeix una llum blanca.
Aquesta llum blanca travessa una reixeta que selecciona un raig el qual conté totes les
freqliencies emeses. Aquest raig passa a través d’un prisma de vidre que descompon la llum
blanca a les seves diferents freqliéncies, del vermell (700 nm) al violeta (400 nm). Seguidament,
el feix travessa una segona reixeta la qual selecciona una de les freqiiéncies (llum
monocromatica) que incidira sobre la cubeta que conté la mostra. («Esquema de un
espectrofotometro | Quimica Organica» s.d.)

El raig monocromatic que travessa la mostra, incideix sobre el sistema detector que rep la
radiacid reflectida o transmesa i genera un conjunt de senyals que, seguidament, es transmet a
I'ordinador per a la seva analisi i presentacié. L'ordinador es troba connectat amb diferents

components de I'espectrofotometre per tal de controlar I'operacié de manera automatica.(Rioja

2012)
Feix de llum
d' Lents p—
ostra
y \ Detector
/ (fotomultiplicador)
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(selector de A)
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Figura 25. Esquema espectrofotometre UV-Vis.
L’espectroscopia d’absorcié de llum UV-Vis, es tracta d’una de les técniques més utilitzades per
a la caracteritzacié primaria de les NP sintetitzades, a més, també s’utilitza per controlar la
sintesi i estabilitat de les d’aquestes. Les NP presenten propietats Optiques estretament
relacionades amb la mida, forma, concentracid, estat d’agregacié i index de refraccié, i aixo
permet una interaccié amb les longituds d’ona especifiques de la llum.(Ronson 2012) L’aparicio
d’un pic d’absorcié proxim als 400-450 nm és un indicatiu de la preséncia de AgNP. La posicid i
la forma del pic d’absorcié depenen principalment de factors com la mida, forma i la
polidispersitat de les nanoparticules. El pic d’absorcié tendeix a desplacar-se cap a longituds
d’ona majors, a mesura que la mida de particula augmenta. A més, I’agregacio de les NP provoca

una disminucié de la intensitat de pic. (Mendez 2009)

En les AgNPs, la banda de conduccié i de valéncia es troben proximes, cosa la qual permet la

llibertat de moviment dels electrons. Aquests electrons que es troben lliures, donen lloc a una
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ressonancia de plasmé superficial (SPR), que es produeix a causa de I'oscil-lacid dels electrons
de les nanoparticules de plata. Quan la freqiiéncia del camp electromagnétic coincideix amb el
moviment dels electrons, es produeix una forta absorcid, i com a conseqiiéncia es produeix un
canvi de color. Els espectres d’absorcié obtinguts es troben a la banda de SPR.(Minerva Sanchez

Moreno 2017)

4.4. DYNAMIC LIGHT SCATTERING (DLS)

El model de DLS que es fara Us, és el Zetasizer. Com ja s’ha mencionat anteriorment, el DLS ens
permet mesurar dues caracteristiques de particules o molécules en un medi dispersant en estat
liquid. Aquests parametres que ens permet estudiar son la mida de particula (de 0,3 nm a 0,5
um) i el pes molecular (de 380 Da a 20 MDa), els quals es poden mesurar en un ampli ventall de
concentracions. Aquest aparell presenta un control exhaustiu de la temperatura necessari per
obtenir mesures reproduibles, repetitives i precises. El parametre de la temperatura és molt
important tenir-ho controlat, ja que ens podria alterar el moviment de les particules, i no ens

donaria resultats fiables a cada mesura.(Instruments 2008)

4.4.1. Taxa de recompte (count rate)
La taxa de comptatge en el DLS, fa referéncia al recompte de fotons que detecta I'aparell que
normalment s’expressa per segon. Aquesta dada resulta util per tal de determinar la qualitat de

III

la mostra, controlant aixi la seva estabilitat en el temps. També es fa Us del “count rate” per tal
d’establir els parametres alhora de la lectura, per exemple, la configuracié de |'atenuador i la
duracié de I'analisi.(«Comprendiendo y desafiando los limites de la técnica DLS — guialab» s.d.)
En el DLS es pot fer Us d’una gamma diferent d’atenuadors que normalment automaticament,
el sistema seleccionara el nivell d’atenuacié per tal d’obtenir una taxa de recompte mitja dins
del rang optim de 200-500 Kcps. Entre 200i 500 Kcps, vol dir que el detector recol-lecta de forma
optima entre 200.000 fotons/seg i 500.000 fotons/seg.(«Tasa de recuento derivado - intensidad

de dispersion media - Zetasizer» s.d.) Si no selecciona correctament la taxa de recompte, s’han

de seguir una série de recomanacions:

e Si la taxa de recompte és baixa: primer de tot observar que I'atenuador estigui
correctament en automatic. També ens pot estar indicant que la concentracié de la
mostra és massa baixa o presenta massa coloracié o bé que no presenta estabilitat

durant la mesura.(Instruments 2008)

e Silataxa de recompte és alta: com en el cas de si es troba per sota del limit, observar

gue l'atenuador es trobi ajustat en automatic. També ens pot indicar presencia de
]
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particules grans, agregats o pols o bé aquesta no presenta estabilitat durantla

mesura.(Instruments 2008)

Per tant, podem dir que la taxa de recompte és Util , ja que ens permet controlar la qualitat de

la mostra.

Taxa de recompte normal

Count rate (Kcps)
O S P

Pols a la mostra

IUWWWLMMWWW

| Gradients de temperatura |

Iwwm«ww

Figura 26. Possibles “count rate” en I’analisi d’'una mostra, i el seu significat.

Count rate (Kcps)

Count rate (Kcps)

La primera grafica és una taxa de recompte normal. La segona esta detectant alguna
interferéncia com agregats o pols, si aix0 succeeix la mesura es realitzara de totes formes amb
la pols present i en el calcul final sera eliminar mitjancant un algoritme de filtracid, a no ser que
totes les mostres presentin pics de contaminants. A |'dltima grafica, es pot observar una
fluctuacié constant de la senyal, aix0 esta indicant que la mostra presenta gradients de

temperatura, per tant es requerira més temps fins que s’equilibri latemperatura.

4.4.2. Variacions en la intensitat

El dynamic light scattering, presenta un laser que travessa la mostra i aquest feix de llum es
troba dispersat en totes direccions degut a les particules que es troben suspeses a la solucio.
Enfront del feix trobem una pantalla i detectara la intensitat del feix que aquesta intensitat

variara a causa del moviment brownia de les particules. Una caracteristica important del
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moviment brownia pel DLS és que les particules petites es mouen més rapidament, en canvi les

grans presenten un moviment més lent. (Instruments 2008)
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Figura 27. Variacio de la intensitat en funcio del temps, segons la mida de particula.

Aquestes fluctuacions sén el resultat del moviment brownia de les particules i es pot relacionar
amb el coeficient de difusié i la mida. La relacié entre la mida d’una particula i la seva velocitat

es troba definida per I'’equacié de Stokes-Einstein.

Equacio 3. Stokes-Einstein.

_ KaT
~ e6nllD

On Kz és la constant de Boltzmann, T la temperatura, la viscositat del medi dispersant, R el radi
hidraulic i D el coeficient de difusid. («Instrumentos LS | Introduccién» s.d.) El sistema Zetasizer
calcula el coeficient de difusid a través de la funcié de correlacié d’intensitat normalitzada, i
d’aquesta manera ja es pot coneixer el radi.(«Instrumentos LS | Teoria» s.d.) Quan un medi
liquid mou una particula dispersa, normalment s’adhereix una capa eléctrica dipolar a la
superficie. Aquesta capa influeix en el moviment de les particules i en el DLS la mesura que
proporciona és el diametre hidrodinamic d’aquestes, per aixo ha de ser de major diametre que

la mateixa particula en sec (SEM). («Didmetro hidrodindmico — fritsch.de» s.d.)

06,90 DLS

SEM

Ry,

Diametre hidrodinamic

Figura 28. Diametre mesura amb DLS vs SEM.
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4.4.3. Interpretacio correlograma i funcio de correlacio.

El DLS com s’ha mencionat anteriorment, mesura la intensitat de la dispersié i a partir d’aixo

calcula la mida de les particules dins de la mostra. Aquest calcul es realitza gracies a un

component present a linterior de I’'aparell anomenat correlador digital. Un correlador

basicament s’encarrega de mesurar el grau de similitud entre dos senyals al llarg d’'un periode

de temps, la mostra és comparada amb el patré. Per aquest fet, la correlacié entre el patré i la

mostra es redueix amb el temps. (Instruments 2008)

Correlacid

Correlacio perfecta

Particules grans

Particules petites 2

t=0 Temps t=c0

Figura 29. Correlograma (linia base) de particules grans i petites.

El correlograma déna molta informacié sobre la mostra. Si la mostra comenga a decaure

significativament, esta indicant la mida mitjana de la mostra. Com més inclinada és aquesta

pendent, més monodispersa és la mostra, per tant, com més extensa és, major és la

polidispersitat de la mostra.

Correlation Coefficient

0.97

10 1000 100000 10000000
Time (us)

Figura 30. Interpretacio correlograma.

1000000000

El temps en el qual el senyal de la funcié de correlacié comenca a decréixer (1) proporciona la

informacié del diametre mitja de la particula. L'angle de caiguda (2), déna la informacié sobre la

polidispersitat de la distribucid, com més gran sigui aquest, més polidispersa sera la mostra.

La funcié de correlacié ajuda a |” usuari a interpretar qualsevol problema amb la mostra.
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Figura 31. Possibles funcions de correlacid, i interpretacio d’aquestes. (modificat de (Instruments 2008))

4.4.4. Distribucié de intensitat, volum i nombre.

Per tal d’entendre la diferéncia entre les distribucions d’intensitat, volum i nombre
considerarem dues poblacions de particules esferiques. Estimarem una mostra que conté
particules esferiques de 5 nm i I'altre de 50 nm, pero amb el mateix nombre de particules. Per
tant obtindrem dos pics en la distribucié de nombre de la mateixa mida (1:1) com podem
observar a la Figura 32. Seguidament, a la distribucié de volum s’observa que I'area del pic per
les particules de 50 nm és 1000 vegades més gran que les de 5. Aixd com que el volum d’una
particula de 50 nm és 1000 vegades major (Ve = 4/3 - - r"*3). L'Gltim grafic mostra el resultat
de la distribucid d’intensitat, en aquest cas les NP presenten una relacié de (1:1000000) aixo pel
fet que les particules grans dispersen molta més llum que les petites, i per I'aproximacid de
Rayleigh la intensitat de la dispersié d’una particula és proporcional a la sisena poténcia del seu

diametre. (Instruments 2008; Martinez 2019; Malvern i Instruments 2011)
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Figura 32. Distribucié de nombre, volum i intensitat (modificat de (Malvern i Instruments 2011))
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El resultat principal que s’obté en una analisi del DLS és la distribucié d’intensitat de la mida de
particula. La distribucié d’intensitat s’obté d’acord a la intensitat de la dispersid de cada fraccié
o familia de particules. No obstant aix0, aquesta distribucié pot ser una mica confosa, ja que una
petita quantitat d’agregats o aglomeracié o preséncia de particules més grans pot dominar la
distribucié. Pero, aquesta distribucié es pot utilitzar com a detector sensible de preséncia de

material de gran diametre.

La distribucio de volum i de nombre, s’obtenen a partir de la distribucié d’intensitat mitjangant
la teoria de Mie. Tanmateix, en realitzar aquesta conversio es realitza suposant que totes les
particules son esferiques, homogenies i no es considera error en la distribucié d’intensitat. Per
aquest motiu, les distribucions de volum i nombre s’utilitzen amb la finalitat comparativa, o per
estimar proporcions relatives.(«Comprendiendo y desafiando los limites de la técnica DLS —

guialab» s.d.)

4.4.5. Resultats obtinguts en la mesura
En aquest apartat, s’estudiaran els resultats que s’obtenen en una mesura. Aquests valors poden
estar basats en la intensitat, el volum o el niUmero segons qué convingui. La seccié de resultats

ddna tres informacions principalment:(Instruments 2008)

4.4.5.1. Z-average (mida mitjana de Z) i pic (peak)

En el DLS el “Z-average” també anomenat com a mitjana de cumulant és el parametre més
important, ja que és el nombre més estable produit per aquesta tecnica. Aquest és el parametre
que s’ha de donar com a resultat d’'una mostra amb finalitat de control de qualitat, ja que es
troba definit a la norma I1SO 22412. La mida mitjana Z només es podra comparar amb altres
tecniques si la mostra és monomodal (presenta un sol pic), esférica, monodispersa (sense
amplitud de la distribucid) i es prepari amb el dispersant correcte. En qualsevol altre cas, aquest
parametre només es pot utilitzar per comparar els resultats amb mostres mesurades en el
mateix dispersant i la mateixa técnica. Aquesta mida mitjana s’obté a partir de la distribucié
d’intensitat i no de la distribucié de massa o volum.(«Comprendiendo y desafiando los limites
de la técnica DLS — guialab» s.d.). Per altra banda, el pic del calcul realitzat pel DLS mostra la
mida i el percentatge per intensitat, volum o nombre i pot donar com a resultat fins a tres

pics.(Instruments 2008)

Perqué els dos no sén els mateixos numeros, si tenen la mateixa tendéncia?
Per a una mostra perfectament monodispersa, els dos resultats haurien de ser iguals. No obstant

aixo, en aplicacions reals fins i tot per a mostres completament monodisperses, probablement
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aquest no sigui el casi hi haura petites diferéncies. Per a mostres polidisperses, els dos no poden
ser iguals, ja que el z-average seguira sent un nimero, mentre que la distribucié mostrara dos o
més pics. Les possibles explicacions sén:(«Media global acumulada promedio Z o tamafio de

pico. éQué es mejor en DLS?» s.d.)

e Mitjana Z < mida de pic: emfatitza el decreixement a la part més petita de la distribucié
de particules. Si hi ha un pic addicional en una mida petita, pot ser degut a additius o
components de tampd, anomenat pic de solvent.

e Mitjana Z = mida de pic: mostra ideal, molt probablement es tracta d’'una mostra
monodispersa. No obstant aixd, no es pot descartar el fet que es tracti d’'una mostra
altament polidispersa on un dels pics coincideix amb lamitjana.

e Mitjana Z > mida de pic: la distribucié mostra un component petit i un gran, i la mitjana
de cumulants entre els dos es troba en un punt entremig. També es podria donar elcas
gue no es pugui visualitzar a la grafica que hi hagi un pic més gran o més petit perquée

es trobi fora del rang de mesura de l'aparell.

4.4.5.2. Index de polidispersitat (Pdl)

L'index de polidispersitat és un nimero que es calcula a partir de 2 parametres que s’ajusten a
les dades de correlacié. Es un ndmero adimensional, i s’escala de tal manera que els valors
inferiors a 0,05 normalment no és veuen, excepte amb patrons altament monodispersos. Els
valors superiors a 0,7 indiquen que la mostra posseeix una distribucié de particules molt amplia,
i probablement no és apte per aquesta técnica. («Comprendiendo y desafiando los limites de la
técnica DLS — guialab» s.d.) Els algoritmes utilitzats per al calcul d’aquests parametres es troben

definits a I'1SO 13321:1996 E.(Instruments 2008)

4.4.5.3. Intercepta

La intercepta o interseccid és I'amplitud de la funcié de correlacid a t=0 s. Per tal d’obtenir una
bona mesura, el valor s’ha de trobar entre 0,85 i 0,95. S’obtenen valors inferiors per a mesures
de mostres polidisperses o en mostres terboles. Els valors superiors a 1 es produeixen en
mostres contaminades amb pols.(Instruments 2008) Per tant, aquest valor resulta util per tal

d’avaluar la qualitat de les dades.

En resum, I'analisi de cumulants, permet obtenir una bona descripcié de la mida de particula
gue resulta comparable amb altres métodes d’analisi per a mostres esferiques i monomodals,
és a dir, amb un index de polidispersitat inferior a 0,1. Per a mostres amb una amplitud
lleugerament grans, el “z-average” i la polidispersitat (0,1-0,5) donaran valors que es poden
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utilitzar com a finalitats comparatives. Per a distribucions més amplies, en les que I'index de

polidispersitat superi el 0,5, no s’obtindra una mesura fiable.(Instruments 2008)
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5. MATERIALS, EQUIPS | METODES

En aquest apartat, es descriuran els materials i métodes utilitzats per I’obtencid i caracteritzacio
de les nanoparticules de plata. La part experimental del treball de final de grau s’han dut a terme
a I'Escola Politécnica Superior (EPS), a les instal-lacions del grup de recerca de metalls i medi

ambient.

5.1. REACTIUS

1. Nitratde plata (AgNOs) solucid preparada 0.1 M, de Carlo Erba Reagents. Es prepara una
dilucid 25:100 per tal d’obtenir una solucié de concentracié 25mM.

2. Citrat de sodi o SC (C¢HsNa307.2H,0) per a analisi, subministrat per I'empresa Scharlab.

3. Aigua Mili-Q (p = 18.2 MQ), utilitzada en la preparacié de totes les dilucions i per
esbandir el material de vidre del laboratori.

4. Acid tannic o TA (CsHs2046) per a analisi, subministrat per 'empresa Scharlab.

Imatge 1. Reactius utilitzats per a I’elaboracio experimental: AGQNOs, SC, TA, Milli-Q.

5.2. MATERIAL | EQUIPS

5.2.1. Material

El material de vidre utilitzat ha estat rentat amb sabd i esbandit tres vegades amb aigua Milli-q
préviament a la seva utilitzacio.

Flascé de plastic (1L), per a la dipositar I’aigua Milli-Q.

Cubetes d’un sol us pel DLS marca Sarstedt.

Cubeta de quars per I'espectrofotometre marca HéllmaAnalytics.
Vas de precipitats (250 mL) marca Vidrafoc.

Embut pesasubstancies marca Vidrafoc.

Espatula marca Scharlab.

N o v ok~ w N oe

Matrassos aforats de 100 i 50 mL marca Vidrafoc.
]
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8.
9.

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.

5.2.2.

£ ® N oo v &

Filtres per a xeringa 0,2 um.

Xeringues de 1mL marca ICO (plus3).

Pipeta automatica marca Rainin Smartstand.
Puntes per a la pipeta automatica

Pipeta doble aforada de 25 mL marca Proton.

Tubs de centrifuga Sorvall marca Sigma Aldrich.
Tubs centrifuga Universal marca Sigma Aldrich.
Agitador magnétic marca Fisher Scientific.
Condensador de vidre marca Sigma Aldrich.

Balé de fons rodé de vide (250 mL) marca Vidrafoc.

Balo de fons pla de vidre (250 mL) marca Vidrafoc.

Equips

Dynamic Light Scattering (DLS) ZEN3600 marca Malvern.

Espectrofotometre UV-Vis UVmini-1240 marca Shimadzu.

SEM Microscopi Electronic de Rastreig marca Zeiss, dels Serveis Tecnics de Recerca de
la UdG.

Centrifuga UNIVERSAL 320 marca Hettich.

Centrifuga Sorvall RC 5C plus marca Fisher Scientific.

Manta calefactora Fibromac marca Selecta.

Placa calefactora + agitador Agimnatic-N marca Selecta.

Bany d’ultrasons marca Selecta.

MILLIPORE ZMQP60001 Milli-Q 120V-AC marca Academic.

Imatge 2. Equips utilitzats per a la caracteritzacio de AgNP: DLS, UV-Vis, SEM.
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Imatge 3. Centrifuga (2380g) , centrifuga (15000g), manta calefactora, placa calefactora + agitacio, bany
d’ultrasons i dispensador d’aigua Milli-Q.

5.3. METODES
El métode més utilitzat per I'obtencid d’AgNP és el metode de reduccid quimic, és ampliament

utilitzada per a I'obtencié de suspensions col-loidals, tant en dissolvents organics com aquosos,

fent Us de diferents tipus d’agents reductors, estabilitzants i medis.

En el métode seguit per aquest projecte s’ha fet Us d’AgNOs; (0,1M), que actua com a agent
oxidant, ja que els ions Ag* es redueixen formant atoms d’Ag®. També s’utilitzara el citrat de sodi

gue actua com agent estabilitzant i reductor, i I’'acid tannic que actuara també com a reductor.

La metodologia general de fabricacio es descriu a continuacié a la Figura 33 aixi com les

modificacions que s’han estudiat.

Abans, es realitzen els seglients calculs per tal de coneixer els grams de SC i TA necessaris per

ser pesats a la balanga analitica.

Equacio 4. Pes de SC per aconseguir una concentracio 5mM.

5-1073mol 2491 g 1L
L 1mol 1000 mL

-100mL = 0,147 g SC

Equacid 5. . Pes de SC per aconseguir una concentracio 0.1mM.

0,1- 1073mol 1701.22 g 1L
L 1 mol 1000 mL

-100mL=10,017g TA

1
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OO D

~

S’addiciona el
0,147g SC 0,017g TA Quan la AgNOs precursor plata
S’afegeix lasolucié solucié bull. 25mM, la
al balé de 250 mL "\L quantitat i
amb una columna ) velocitat
0, de refrigeracio. R d’addicié varia
Solucié aquosa de SC @ segons la
(5mM) i TA (0,21mM), en metodologia.
k 100 mL, aigua Milli_Q. / / \
I
Es deixa = 15 min
/ \ a T2 elevada. / \
_— L] | | | CARACTERITZACD
| - ‘
‘ e DLS
' . D AR
\ — . Fracci6 p  Fracciéy Fracci6 & ° SEM
La resta de solucid és Sobrenedant Precipitat Precipitat
Fraccio a ;
centr:lcu?ada. Segons - dispersat dispersat \ /
metodologia: 2380g o ;
S’extreu  una 15000g. & & amp aigua gn;b MSC
@ aliquota per @ Milli-Q. ,2mM.
K analitzar. / k /
Figura 33. Metodologia general fabricacié AgNP.
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5.3.1. Fabricacié AgNP: metode basic.
Primerament, es va seguir la metodologia 1 per tal de determinar I'error que poden induir a la

mesura les cubetes en el DLS.

Per comengar, es procedeix a la preparacié en 100 mL d’una solucié aquosa de citrat de sodi (SC)

5 mM i acid tannic (TA) 0,1 mM, com es mostra a Figura 34.

TN

0,147 g 0,017 g

£\
2 ]
100 mL

Figura 34. Preparacio solucié aquosa SC (5mM) i TA (0,1mM).
Un cop preparada la mostra de SCi TA, s’escalfa en un manta calefactora dins d’un balé de fons
rodo de 250 mL i s’escalfa en una manta calefactora, com es pot observar a la Imatge 4, durant

15 min. També es fa Us d’'un condensador per tal d’evitar I'evaporacié del dissolvent.

Imatge 4. Muntatge experimental.
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Seguidament, es mostren de manera esquematica els passos que s’han dut a terme per a la

realitzacio d’aquesta metodologia.

1. Quan la solucié aquosa 2. Es deixa un temps per a
comenga a bullir, s'injectal | que la solucié succeeixi = 15
mL d'AgNO; 25mM. min.

v

3. Seguidament, es deixa 4. Finalment, es procedeix a
refredar la mostra i es la carcteritzacio de la fraccio
centrifuga a 2380 g. B (sobrenedant).

5. La caracteritzacié en el

DLS es realitza fent uUs de
cubetes diferents per tal de
determinar  l'error que
indueixen en la mesura i fent
Us de cubetes noves ja que
son d'un sol Us.

Figura 35. Métode basic per a la fabricacio AgNP.

5.3.2. Fabricacio AgNP, metode modificat: Addicid Ag rapid, lent i molt lent.
Es va dur a terme el mateix métode de fabricacié que a la Fabricacio AgNP: métode basic.,

modificant la forma d’addicié de plata.

Taula 1. Modificacions en el métode d’addicié d’Ag.

Velocitat d’addicié de AgNO; Concentracié AgNO; (mM) Quantitat AgNO;
Rapida 25 mM 1000 pL
Lenta 25 mM 1000 pL (10 aliquotes de 100 plL)
Molt lenta 5mM 5000 pL (10 aliquotes de 500 pL)
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En aquest metode es van realitzar 3 sintesis diferents de fabricacié de AgNP (rapida, lenta i molt
lenta), i 4 repeticions de cadascuna per tal de tenir suficients dades com per realitzar un estudi
estadistic. Aquest estudi estadistic ens permetra coneixer les diferencies significatives entre les

3 sintesis i també entre les 4 fases (a, B, y i d).

Un cop obtingudes les NP, es procedeix a la caracteritzacié en el DLS. També, es va comprovar
I’estabilitat d’aquestes en el temps, i I'efecte en la utilitzacié del ultrasons préviament a la

caracteritzacio.

5.3.3. Fabricacid AgNP, metode de creixement.
Aquest metode de fabricacid consisteix en el creixement de les AgNP i esta basat en el métode
de Bastus et al. 2014. Es tracta d’'un métode seqiiencial, on es repeteix tot el procediment sobre

I’anterior fase de creixement, obtenint AgNPs de major mida.

Primer de tot es procedeix a la preparacié de la solucié llavor, que es tracta d’una solucié aquosa

amb SC5 mM i TA 0,1 mM. Es fa servir métode basic amb les variacions seglients:

e S'utilitza una placa calefactora amb agitador magneétic en comptes d’una manta
calefactora.

e Bald de fons pla en comptes de fons rodé, per tenir millor contacte amb laplaca.

Imatge 5. Muntatge experimental, creixement AgNP.

Quan la solucié comencga a bullir, se li afegeix AgNO3 5 mM, 500 pL pel métode d’addicié molt
lent (10 aliquotes de 50 uL) i deixem que la solucié reaccioni durant 15 min. Quan ha
transcorregut aquest temps, agafem una mostra (a) per a la seva posterior caracteritzacio i
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extraiem de la solucié llavor 25 mL enrassats amb aigua Milli-Q a 50 mL. S’introdueixen els 50
mL dins del balé i s’afegeixen 500 uL de SC (25mM, Equacio 6), 1500 uL de TA (2,5mM, Equacio

7) i 750 pl de nitrat de plata (10 aliquotes de 75 pL) i finalment es deixa reaccionar = 30 min.

Equacié 6. Preparacié de SC 25 mM en 100 mL dé.Escriba aqui la ecuacion.

25-1073 mol 2491g 1L
L 1mol 1000 mL

-100mL=0,735g SC

Equacid 7. Preparacio de TA 2,5 mM en 100 mL do.

2,5-1073 mol 1701.22g 1L
L 1 mol 1000 mL

100 mL = 0,425 g TA

Es procedeix de la mateixa manera en les seglients fases de creixement variant el precursor

plata.
Taula 2. Esquema metodologia creixement AgNP.
1 5mM, 500 L (10 aliquotes 50 L) Solucié aquosa, 5 MM SCi 0,1 mM TA
2 5mM, 750 uL (10 aliquotes 75 ulL) 25 mM, 500 pL 2,5 mM, 1500 uL
3 5mM, 1000 pL(10 aliquotes 100 uL) 25 mM, 500 uL 2,5 mM, 1500 pL
4 5mM, 1250 pL (10 aliquotes 125 pyL) 25 mM, 500 pL 2,5 mM, 1500 uL
5 5mM, 1500 pL (10 aliquotes 150 pL) 25 mM, 500 uL 2,5 mM, 1500 pL
6 5mM, 1750 pL (10 aliquotes 175 pL) 25 mM, 500 pL 2,5 mM, 1500 uL

Un cop obtingudes les sis fases de creixement, ja es pot procedir a la caracteritzacié d’aquestes.
Per una banda, es caracteritzen amb el DLS i I'espectrofotometre UV-VIS la fraccié q, les tres
repeticions per comparar les dues técniques. També, aquesta mateixa fraccid les fases de
creixement 1, 3i 6 s’analitzen en el SEM. Per altra banda, es centrifuguen les mostres obtingudes
a 2380 gia 15000 g per tal d’observar les diferencies en la caracteritzacié (DLS) de les mostres
(B, v i 8) segons la forca aplicada en la centrifugacié. Finalment, es determina en
I’espectrofotometre la fase & (precipitat redispersat amb SC), per tal d’observar si I'abséncia
d’acid tannic interfereix en la mesura. El procediment experimental del creixement de AgNP,

s’ha realitzat per triplicat.
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6. RESULTATS I DISCUSSIO

6.1. BLANC
Per comencar, es va dur a terme la determinacid en el DLS d’aigua Milli-Q. En un primer moment

es pot pensar que com l'aigua no presenta NP, no s’hauria de detectar cap pic en I’analisi, pero

com podem observar a la Taula 3 aix0 no succeeix en tots els casos.

Taula 3. Resultats z-Average i Pk 1, 2 i 3 amb DLS mostra d’aigua Milli-Q.

Z'(‘r\“r':)q’ Pk 1 Pk 2 Pk 3 ?:::g
1 0,00 0,00 0,00 0,00 Bad
2 903,27 414,20 3202,30 0,00 Bad
3 795,70 289,30 3169,60 0,00 Bad
4 956,60 141,43 22,18 0,00 Bad
5 469,07 444,30 4860,60 0,00 Bad
6 192,53 236,73 297,77 3340,00 Bad
Mitjana 552,86 254,33 1925,41 556,67
sD 396,81 167,70 2086,74 1363,55
RSD (%) 71,77 65,94 108,38 244,95

Un cop analitzades les mostres d'aigua mili-Q 6 vegades, amb 6 cubetes diferents s’han obtingut
els resultats de la taula anterior. Com bé es mostra, no presenta resultats fiables ja que la
reproductibilitat de les lectures és nul-la. Per una banda es pot observar que en el primer analisi
s’ha obtingut un error de calcul a I'aparell perqué no ha detectat cap tipus de particula que es
trobi dins del rang de mesura que aquest presenta. En les 5 mostres seglients analitzades si que
s’han detectat particules, perd aquestes presenten una mitjana de diametre de particula bastant
gran. En la mostra 4 i 5, només s’ha detectat un pic i veiem que el pic és més petit que el Z-Ave
en els dos casos. Aquest fet, ens esta dient que la mostra presenta agregats molt grans, pols o

bé hi ha tant poca quantitat que I'aparell no els detecta amb fiabilitat.

En aquest cas ja sabem que I'aigua Milli-Q no ha de contenir NP, per tant la lectura del DLS ens
proporciona els resultats esperats. No obstant, si fos el cas d’'una mostra en presencia de NP,

s’haurien de dur a terme una série de modificacions que ens ofereix com a recomanacio I'aparell:

1. Si la mostra és molt polidispersa, no es considera una mostra apte per ser analitzada
mitjancant aquesta tecnica.

2. Sifos el cas que la mostra presenta massa coloracié, s’hauria de diluir.
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3. Modificar I'index de I'atenuador o la posicié de medicié perque sén correctes. No obstant

aixo, el software presenta aquestes variables en ajust automatic.

6.2. DETERMINACIO DE L’ERROR EN LES CUBETES.

En aquest apartat, es determinara I'efecte de les cubetes en la mesura. Seguidament, es
fabricaran nanoparticules de plata mitjancant el métode Bastus i s’analitzara una mostra amb

I’objectiu de determinar I’error que ens pot induir en el resultat les cubetes.

L'objectiu principal sera determinar I'efecte de realitzar mesures amb la técnica DLS fent Us de
diferents cubetes, noves i sense neteja prévia. La fabricacié de AgNP s’ha realitzat en base a la
Fabricacié AgNP: métode basic. procedint a la determinacié de la fraccio B (sobrenedant). Els
resultats obtinguts de mesurar una mateixa mostra en 6 cubetes diferents es mostren a la

seglient taula.

Taula 4. Resultats DLS AgNP.

Z-Ave @ Pk 1 Pk 2 Pk 3 Pk1(%) | Pk2(%) | Quality
(nm) area area report
1 31,37 50,35 9184,60 0,00 86,30 13,70 Good
2 31,20 51,30 9069,50 0,00 90,60 9,40 Good
3 31,90 52,53 8875,00 0,00 86,46 13,54 Good
4 31,73 54,06 8598,00 0,00 86,30 13,70 Good
5 31,42 53,41 10021,00 0,00 88,83 11,17 Good
6 31,28 51,60 7823,30 0,00 88,20 11,80 Good
Mitjana 31,48 52,21 8928,57 0,00 87,78 12,22
SD 0,27 1,39 659,87 0,00 1,75 1,75
RSD (%) 0,86 2,50 7,39 0,00 2,00 2,00

La desviacié estandard es tracta de la mesura de dispersié més comu, que indica que tant estan
disperses les dades obtingudes respecte la mitjana, per tant, com major sigui aquest valor, major
sera la dispersio de les dades. Observant a la Taula 4 el valor tant petit obtingut de desviacio

estandard podem dir que el resultat de I'analisi amb el DLS presenta una bona reproductibilitat.

Podem observar que en I'analisi ens mostra dos pics diferenciats, aixd pot ser degut a que la
mostra no conté moltes NP, i els agents estabilitzants (SC i TA) interfereixen en la mesura. Per
tant, el parametre Z-Ave és el més apte per a dur a terme un analisi estadistic, ja que es calcula
realitzant una mitjana de totes les mesures en dispersid de la mostra sense tenir en compte

possibles interferéncies.

Observant els resultats obtinguts a la taula podem dir que presenten una bona reproductibilitat,

és a dir, la influéncia de la variacié de cubetes en la mesura és minima.
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6.3. OPTIMITZACIO DE LA METODOLOGIA DE FABRICACIO

La metodologia de preparacido de les diferents fraccions, es troba explicada a la pag. 52
Fabricacid AgNP, métode modificat: Addicié Ag rapid, lent i molt lent. En aquest apartat, es
determineni comparen les mides de AgNP obtingudes modificant la velocitat d’addicié de plata.
Aixi mateix es calcula la variabilitat dels diferents métodes i fraccions assajades (a,B,y i 6). S’ha

realitzat I'analisi de 3 métodes i de cada métode s’ha realitzat 4 repeticions.

En els seglients grafics es veuen representats els resultats de la mida de particula del “Z-

Average” i “Peak 1”.

Grafic 1. Resultats del Z-Ave obtinguts en la lectura del DLS. Andlisi de diferents fraccions a,8,Y i 8, i tres métodes
diferents d’addicid de plata. Les lletres presents sobre les columnes indiquen que no hi ha diferencies significatives,
entre les mateixes.
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Grafic 2. Resultats de peak 1 obtinguts en la lectura del DLS. Analisi de diferents fraccions: a, 8, Y i § i tres métodes
diferents d’addicio de plata. Les lletres presents sobre les columnes indiquen que no hi ha diferéncies significatives,
entre les mateixes.
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Tant en la mesura del peak 1 com el Z- Ave, s’observa que la metodologia d’addicié de plata
optima és I'addicié de plata lenta i diluida, de manera que obtenim unes NPs de plata amb un
radi hidraulic més petit, a més, amb una desviacié estandard menor, per tant, es tracta del
metode més precis. Aquest fet es degut a la sobresaturacié relativa de la mostra, a major
sobresaturacid, es forma un ndmero de nuclis major, per la qual cosa la mida mitjana de les
particules és menor. En aquest cas s’ha afegit el AgNOs (reactiu precipitant) a una velocitat lenta

controladai el reactiu diluit, de manera que s’ha obtingut una mida de particula més homogeénia.

Com es pot observar a la Taula 25 i Taula 26 dels Annexos pag 85 s’obté una bona
reproductibilitat dels resultats. Comparant els tres metodes I'addicié de Ag molt lent és el que
presenta un RSD més baix, per tant els resultats sén més reproduibles. Seguidament a la Taula
5 es comparara el valor de mida de pici del “Z-Average”, del metode d’addicié de plata molt lent

gue és amb el qual s’han obtingut millors resultats.

Taula 5. Z-Average i peak 1, metode d’addicié molt lent.

SR Pk 1 Mitjana SD RSD (%)
(nm)
a 32,43 37,45 34,94 3,55 10,14
B 30,75 33,91 32,33 2,23 6,90
v 38,04 45,91 41,98 5,56 13,24
6 36,02 42,81 39,41 4,80 12,18
Mitjana 34,31 40,02
sD 3,32 5,37
RSD (%) 9,68 13,41
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Observant la taula anterior es pot veure que els resultats del Z-average sdn més reproduibles
que els del pic. En aquestes analitiques només es visualitzava un Unic pic, la qual cosa ens pot
portar a pensar que el valor del Z-average hauria de ser igual que el pic, no obstant aixo, tot i

gue no presenten una desviacié estandard molt elevada no sén exactament iguals.

També, es va realitzar un test estadistic ANOVA i Tuckey per tal de comparar les mitges de tots
els experiments analitzats. Es va realitzar del Z-Average una ANOVA de dos factors per tal
d’observar si presentaven diferencia significativa i per veure si hi ha alguna interaccié entre els
metodes d’addicié de plata i fraccions analitzades. S’ha decidit treballar amb els resultats
obtinguts del Z-Ave ja que s’analitzen mostres monomodals i aquest constitueix el millor valor
en que es pot informar en un entorn de control de qualitat ja que es troba definit a la norma
ISO 22412, per tant, és el parametre, de mida de diametre, amb informacié més fiable que ens
ddna el DLS. No obstant, s’ha de tenir en compte que el Z-Average ddna informacié de qualitat
sempre que es tracti d’'una suspensié monomodal, és a dir, presenta un Unic pic rellevant, esferic
i monodispers. Quan la suspensio presenta una varietat en la mida de particules amb diferencia
de mida obvia, és a dir, es tracta d’una solucié bimodal, el z-Average ens proporciona informacié

irrellevant.

L’ANOVA de dos factors del z-Average Taula 24 Annexos, ens ha donat els seglients resultats de

F de Fisher.

Taula 6. Resultats de F de Fisher, ANOVA dos factors.

F F critic
Fraccio 16,21 2,87
Addicio Ag 11,29 3,26
Interaccio 1,94 2,36

Observant la taula anterior, es pot concloure que si existeixen diferéencies significatives tant en
els metodes d’addicié de plata com les fraccions analitzades, ja que F critic < F. També es pot

observar que no hi ha una interaccio significativa entre aquests dos factors.

Seguidament, per aprofundir a la Taula 7 i la Taula 8 es pot observar entre els diferents metodes

utilitzats quins d’ells presenten diferéncia significativa.
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Taula 7. Diferencia significativa de z-average comparant els métodes d’addicio de plata segons | analitzat. Si hi ha
diferencia significativa o No hi ha diferencia estadisticament significativa.

Fraccio
Metode o B Y é
Addicio
Rapid-Lent NO NO NO NO
Rapid-Molt lent S| NO NO S|
Lent-Molt lent NO NO NO NO

Com podem observar, els metodes que més difereixen en els resultats de mida de particula
mesurada en el DLS sén els dos extrems, és a dir, el metode d’addicié de plata rapid i el molt

lent.

Taula 8. Diferencia significativa de z-average entre la fraccié analitzada, segons el métode d’addicid utilitzat. Si hi
ha diferencia significativa o No hi ha diferencia estadisticament significativa.

Metode
Fraccié daddici Rapid Lent Molt lent
a-f Si No No
a-y No No No
-6 No No No
B-v Si Si Si
B-6 Si Si Si
r-6 No No No

Com veiem a la Taula 8, la fraccié que presenta diferencia significativa, independentment del
metode d’addicid de plata utilitzat és la fraccié beta en front als altres metodes. Aquest fet es
degut a que la centrifugacio separa les particules més grans i queden en el sobrenedant (fraccid
B) les més petites, mentre que les fraccions y i 6 les més grans ja que es realitza una redispersio

del precipitat.
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Seguidament, podem observar una imatge de les diferéncies de color que presenten les

fraccions analitzades segons el meétode d’addicio de plata.

Addicié Ag molt lent

Addicio Ag lent
Addicié Ag rapid

Imatge 6. Imatge de les diferents fraccions analitzades segons el métode d’addicié de plata.

En aquesta imatge es pot observar que amb el metode d’addicié de plata molt lent, la mostra
presenta una coloraci6 més groguenca i no presenta terbolesa, en canvi, a mesura que

s’augmenta la velocitat d’addicié del precursor plata la terbolesa també augmenta.

6.3.1. Estabilitat AgNP

En aquest apartat s’estudiara I'estabilitat de les AgNP, comparant els valors obtinguts en les
analisi que s’han realitzat a I'anterior apartat (dia 1) i la variabilitat en els resultats quan han
transcorregut 20 dies. Per a realitzar aquest analisi, les mostres van romandre a la nevera durant

aquest periode de temps.

Z-Average

70
S 60
Z 50
S 40
=)
lk:-' 30
E 20
" 10
5 i B 5 B 8
= a Y o Y
=

Ag lent diluit dia 1 Ag lent diluit dia 20

METODE D'ADDICIO DE PLATA

Grafic 3. Estabilitat AgNP.
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Observant el Grafic 3 podem dir que les AgNP presenten estabilitat, si més no, en un periode de

20 dies no s’ha observat diferencia significativa entre la mida de particula.

6.3.2. Efecte en l'analisi I'Us d’ultrasons
Seguidament en el Grafic 4 s’analitzara I'efecte que provoca I’is d’ultrasons previ a la

caracteritzacio.
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Grafic 4. Us d’ultrasons previ a la caracteritzacio.

Els resultats obtinguts no eren els esperats, ja que fer Us d’ultrasons previ a la determinacié en
el DLS ens pot fer pensar en I'obtencid d’uns resultats més reproduibles. No obstant aixo,
probablement s’haurien d’identificar les condicions optimes de sonicacidé per aconseguir una
dispersié estable. Per aixo s’hauria d’optimitzar la metodologia ajustant aixi parametres com el

temps de sonicacié, potencia, temperatura, entre d’altres.
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6.4.  ANALISI PER MICROSCOPIA ELECTRONICA DE RASTREIG SEM
Per determinar la morfologia de les AgNP segons la fraccid es van analitzar per SEM. Aquesta
analitica es van realitzar en els Serveis Tecnics de Recerca de la UdG. La preparacid previa a

I’analisi amb SEM van ser: sonicar les mostres, dilucié 1:100, sonicar la dilucié i afegir 40 uL de

solucié sobre membrana nuclepore de 0,21 pum.

En aquesta seccio s’avaluara la forma de les AgNP, analitzat les 4 fraccions (a, B, y i 8) realitzades

a partir del métode d’addicié de plata molt lent.

Seguidament es poden visualitzar les imatges obtingudes pel SEM.

STRUdG 18.8kV XS58. 0K STRUAG 18.8kV X58.8K GBBNnm

Imatge 7. SEM, fraccic a. Imatge 8. SEM fraccié 8.

-

La )

STRUAG 1@8.8kV X50.0K

STRUMG 10.8kV X50.8K  '6@8Bnm

By Imatge 10. SEM fraccio 6.
Imatge 9. SEM fraccio y.

Com podem observar en les imatges anteriors, les AgNP tendeixen a formar agregats quan
s’analitzen mitjangant aquesta técnica. Probablement aix0 succeeixi degut a la metodologia

utilitzada en la preparacié de la mostra. No obstant aix0, es pot observar que la fraccié 6
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presenta AgNP de forma esferica i d’'una mida de particula comparable i concordant amb la mida

obtinguda en el DLS.

A la seglient taula es poden comparar els resultats obtinguts amb els dos aparells.

Taula 9. Resultats DLS i SEM.

DLS (hm) | SEM (nm)

o 32,43 120-300
B 30,75 30-80
Y 38,04 60-300
6 36,02 30-60

La qualitat de la morfologia i mida de la fraccid & destaca enfront les altres fraccions. Per aquest

motiu properament en la Fabricacio AGNP, métode de creixement. s’analitzara aquestafraccio.

6.5.  CREIXEMENT AGNP

Els resultats d’aquest apartat s’han aconseguit obtenir a partir de la metodologia de Fabricacid
AgNP, métode de creixement.. L'objectiu principal és obtenir AgNP de diferent mida i avaluar si
es poden analitzar correctament amb les diferents tecniques assajades: DLS, Espectrofotometre

UV-VIS i SEM.

6.5.1. Determinacié amb el DLS
En la determinacié amb el DLS s’han analitzat de cada fase les fraccions: a (directe del reactor),

B (sobrenedant) i & (dispersiéo amb SC 2,2mM).

6.5.1.1. Fraccio a

Imatge 7. Solucions col-loidals de AgNp, fraccié a, de mida creixent (d’esquerra a dreta).
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S’observa que les solucions col-loidals amb AgNP de mida petita presenten una coloracid
groguenca i totalment transparents. En canvi, per a particules més grans es pot observar que
presenten més terbolesa. Per altra banda, seria interessant coneixer si aquesta terbolesa es deu

Unicament a la mida de les NP o a que s’incrementi la concentraciéde NPs en la solucié.

A la Taula 10 es pot observar els resultats obtinguts mitjancant el méetode de creixement,

obtenint 6 mides de AgNP diferents i 3 repeticions.

Taula 10. Resultats del Z-Averge de mida de particula en 6 fases de creixement amb DLS.

Repeticio 1 | Repeticid 2 | Repeticio 3 | Mitjana SD RSD(%) Quality

(nm) (nm) (nm) report
Fase 1 34,59 35,72 36,48 35,72 0,95 2,7 Good
Fase 2 40,45 45,47 40,65 40,65 2,84 7,0 Good
Fase 3 47,24 51,64 49,61 49,61 2,20 44 Good
Fase 4 58,47 61,78 58,57 58,57 1,88 3,2 Good
Fase 5 75,96 77,79 75,79 75,96 1,11 1,5 Good
Fase 6 101,5 105,3 104,45 104,45 1,99 1,9 Good

En la taula anterior podem observar que les NP presenten una tendéencia creixent. Per altra
banda, la baixa desviacié obtinguda corrobora la reproductibilitat de la metodologia utilitzada.
Els resultats es presenten com a valor de Z-Average, ja que es tracta de mostres monomodals.
No obstant aixo, els resultats obtinguts en el DLS ens mostra que les determinacions de la fase
1i en algun cas la fase 2 presenten dos o tres pics, com podem veure a la seglient taula. Als

Annexos pag 87 es troben tots els resultats que obtenim amb el DLS.

Taula 11. Resultats DLS, Z-Average i pics.

Mitjana Peak 1 Peak 2 Area Area Pdl
Z-Average (nm) peak1l |peak?2
Fase 1 35,72 39,9 921,35 86,2 19,8 0,323
Fase 2 40,65 47,7 2488,1 99,2 0,8 0,213
Fase 3 49,61 56,2 0 100 0 0,196
Fase 4 58,57 67,1 0 100 0 0,163
Fase 5 75,96 85,25 0 100 0 0,140
Fase 6 104,45 110,4 0 100 0 0,099

Com es pot observar a la taula anterior, quan més petites sén les NP més error presenta la
lectura del DLS encara que la qualitat dels resultats eren bons. En les dues primeres fases de
creixement es poden observar dos pics. A la primera fase de creixement, el pic 2 presenta una
area de quasi un 20%. Pero, quan s’Taugmenta la mida de particula, a la segona fase practicament
nomeés hi ha un pic ja que I'area del pic 1 és d’'un 99,2 %. A mesura que augmenta la mida de les

NP disminueix I'index de poldispersitat.
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Seguidament al Grafic 5 es mostraran els resultats, en un grafic de barres, per tal de visualitzar-

los.
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Grafic 5. Grafic de barres creixement NP, determinacic DLS.

En el grafic es pot observar la clara tendéncia de creixement que presenten les AgNP, a més,

un cop més corroborem la bona reproductibilitat de I’assaig obtinguda.

En el Grafic 6 podem observar la distribucié de mida en percentatge d’intensitat obtinguts en el
DLS. A més, als Annexos a la pag 85 es poden veure tots els resultats obtinguts del DLS del

creixement AgNP.

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

0.1 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm)
| Fase 1 —— Fase 3 _— Fase 5
Fase 2 — Fased —— Faseb

Grafic 6. Distribucio de mida en funcid de la intensitat.

En el grafic anterior s’observa que en la fase de creixement 1 hi ha un pic interferent, pero en
les altres fases no s’aprecia cap altre pic. Aixo pot ser degut a que les NPs presents a la mostra

son molt petites i ens pot interferir el SC, TA o fins i tot I'aigua Mili-Q.
]
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6.5.1.2. Fraccié B
Seguidament s’analitzara el sobrenedant que s’ha extret despres d’una centrifugacié de 10 min

a 2380 g. Es van obtenir els resultats representats a la seglient taula.

Taula 12. Z-Average fraccio 8.

Z-Average | Quality

(nm) report
Fase 1 27,51 Good
Fase 2 34,46 Good
Fase 3 42,52 Good
Fase 4 56,39 Good
Fase 5 72,81 Good
Fase 6 104,2 Good

En un primer moment, es va pensar que no s’obtindrien resultats de qualitat en el DLS perqué
aquesta fraccié no hauria de contenir AgNP ja que haurien d’haver precipitat. Perd un cop
caracteritzat, es va observar que aix0 no va succeir. Possiblement aixd es deu a que la forca
aplicada en la centrifugacio no és suficient com per permetre la precipitacio total de les AgNP, i

aquesta fraccioé segueix contenint AgNP.

En el Grafic 7 s'observen els resultats anteriors en un grafic de barres.
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Grafic 7. Fraccid sobrenedant creixement AgNP, centrifugacio a 2380g.

El fet d’obtenir un resultat de qualitat en I’analisi del DLS, ens indica que els extractes analitzats son forca

homogenis, i per tant que la mostra no presentava molta polidispersitat.
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6.5.1.3. Fraccié 6
En aquest apartat s’analitzara els resultats obtinguts de la fraccié dispersada amb citrat sodic

2,2 mM, fent Us d’'una centrifuga amb una forca de 2380 g.

Taula 13. Resultats del Z-Averge, 3 repeticions i 6 fases de creixement amb DLS, centrifugant a 2380 g.

Repeticio 1 | Repeticid 2 | Repeticio 3 | Mitjana SD RSD(%) Quality
(nm) (nm) (nm) report
Fase 1 58,87 63,57 53,89 58,78 4,84 8,23 Bad
Fase 2 43,55 47,14 43,22 44,64 2,17 4,86 Good
Fase 3 47,33 50,87 50,40 49,53 1,92 3,88 Good
Fase 4 58,77 62,40 60,01 60,39 1,85 3,06 Good
Fase 5 76,55 79,02 77,93 77,83 1,24 1,59 Good
Fase 6 101,20 106,10 102,20 103,17 2,59 2,51 Good

Tots els resultats de mida de particula obtinguts sén de bona qualitat, excepte en la fase de
creixement 1 que cap de les tres repeticions del métode han donat de bona qualitat. Aixo ens fa
pensar que la centrifuga no aplica la suficient forca (2380g) com per precipitar les AgNP amb
aquesta mida tant petita. No obstant aix0, la resta de fases presenten una bona reproductibilitat

dels resultats com es pot observar en els valors de desviacié estandard obtinguts.

6.5.1.4. Comparacid resultats Z-Average entre fraccions: a i &
En aquest apartat, es comparara els resultats de mida de particula obtinguts de les fraccions a i

5. Per tal de comparar-ho ’ha realitzat el grafic de barres segiient. *
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Grafic 8. Comparacio Z-Average de les fraccions a i 6
En el Grdfic 8 s’observa que exceptuant la mida de particula de la fase de creixement 1 de la

fraccid 6, els resultats son molt semblants. Per tant, podem dir que no hem trobat cap

L En el grafic de barres, en la fraccié 6 de la fase de creixement 1 els resultats en el DLS no eren de bona

qualitat.
|
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interferencia que ens porti a pensar que és millor analitzar una fraccié que I'altre, excepte en la
fase 1 de la fraccio & que probablement I’error la qualitat dels resultats sigui a causa de la forca

aplicada en la centrifugacio.

6.5.2. Determinacio en el UV-VIS
Totes les fases de creixement de les AgNP van ser caracteritzades en |'espectrofotometre, i
I’analisi espectral es va realitzar en un rang d’entre 350-700 nm. Es van dur a terme 3 repeticions

seguint el procediment de la Fabricacio AgNP, meétode de creixement.determinant la fraccié a.

6.5.2.1. Analisi espectral

Seguidament es pot observar I'analisi espectral de la fraccié alfa obtenint aixi les propietats
optiques de les AgNP segons la fase de creixement. En cada grafic es troba indicat la mida de NP
obtingudes en el DLS. A més, es troba indicat la posicié de la banda dipolar (linia discontinua) i

quadrupolar (linia continua).
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Grafic 9. Conjunt de grafics d’analisis espectral segons mida de particula.

En la primer grafica es pot observar el moment dipolar ~420nm de longitud d’ona amb una
mitjana de diametre ~35nm. A mesura que va incrementant el diametre de particula, la longitud
d’ona també degut a I'efecte anomenat plasmé de ressonancia de I'espectre d’absorcié. A partir
de la mida de particula de ~75 nm en I'espectre es pot comengar a visualitzar un nou pic entorn
els ~410 nm de longitud d’ona anomenat moment quadrupolar caracteristic de les AgNP. Aixo
succeeix perque els pics d’absorcié caracteristics de les AgNP es troben entorn els 400 i 450 nm
de longitud d’ona, com ja s’ha mencionat en la part teodrica en concret a Espectroscopia UV-VIS:
propietats optiques i analisi elemental. En la ultima fase de creixement amb una mida de
particula ~100 nm el moment quadrupolar s’observa amb més claredat, obtenint-lo entorn una

longitud d’ona de ~420 nm.

6.5.2.2. Analisi estadistic espectrofotometre
Es va realitzar una analisi de variancia ANOVA , comparant la maxima longitud d’ona obtinguda

entre les diferents fases de creixement obtenint els resultats de F de Fisher seglients:

Taula 14. F de Fisher ANOVA.

F F critic
633,48 3,1

Com que Fcritic<<F es pot afirmar que hi ha diferéncies estadisticament significatives entre la

longitud d’ona maxima obtinguda en cada fase de creixement.
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A continuacio a la Taula 15 es detallara les longituds d’ona maxima obtinguda en les 6 fases de

creixement de les AgNP i tres repeticions de cada fraccid, en aquest cas la a.

Taula 15. Resultats de longitud d’ona maxima en funcid de la fase de creixement de les AgNP.

405,60 407,60 406,00 406,00 1,06 0,26
414,80 413,80 413,60 413,80 0,64 0,16
427,20 427,60 424,80 427,20 1,51 0,35
439,40 445,80 439,00 439,40 3,82 0,87
468,60 472,60 471,60 471,60 2,08 0,44
511,20 518,20 521,20 518,20 5,13 0,99

Veiem que pels valors obtinguts de desviacid és un metode molt precis, obtenint uns resultats

molt reproduibles.
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Grafic 10. Histograma longitud d’ona envers a la fase de creixement AgNP.
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6.5.3. Comparacio DLS, UV-VIS i SEM

Els resultats del creixement de les AgNP es van analitzar amb el DLS, UV-VIS i SEM. En aquest

apartat es compararan les técniques.

Primerament, es procedira a comparar els valors obtinguts amb els dos aparells per tal de

comprovar la fiabilitat d’ambdds. S’ha realitzat una relacié entre la mida de particula i longitud

d’ona.

540

520
y = 1,6369x+ 345,87

2 _
<0 R?=0,9946

ey
[02]
(=]

ey
[=a]
]

Longitud d'ona (A)

0 20 40 . 60 80 100 120
Mida NP (nm)

Grafic 11. Longitud d’ona en el UV-VIS en funcié de la mida de particula DLS.

En la regressid lineal s’obtenen molt bons resultats en la correlacié entre la mida d’AgNP i la

longitud d’ona maxima, indicat per coeficient de determinacié R? molt proper a 1.

L'augment de mida de les AgNP es tradueix en un major efecte del plasmé de ressonancia,
obtenint aixi una major longitud d’ona maxima del pic d’absorcié. Aquests resultats sén

coherents amb el color de les suspensions col-loidals d’AgNP obtingudes i mostrades a la Imatge

7.
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La determinacié de mida i morfologia de les AgNP, en el microscopi electronic de rastreig (SEM),
es va optar per analitzar les fases de creixement 1,3 i 6. Es va analitzar la fraccié 6, basant-nos

en els resultats obtinguts en l'apartat Analisi per microscopia electronica de rastreig SEM.

Seguidament es poden observar les imatges obtingudes.

&

STRUMG 2.8 kV X5.080K E€.8@8sm

Imatge 8. Fase 1, SEM. Imatge 9. Fase 3, SEM.

Imatge 10. Fase 6, SEM.

Les AgNP presenten una morfologia predominantment esférica. Tot i que la forma era
I’esperada, la mida de les NP en les fases 1i 2 és més gran que la obtinguda en la solucié col-loidal
analitzada per el DLS. En les fases 1 i 2 és possible que si s’hagués augmentat la resolucio del
SEM, s’haguessin vist agregats aixi com en la fase 6. La fase 6 si que es poden visualitzar agregats,
amb una mida de NP aproximada de 100 nm, obtenint aixi uns resultats molt similars al DLS. No
va ser possible amplificar les fases de creixement 1 i 2 ja que les particules es van malmetre
degut als electrons, per aixo es van haver de disminuir I'energia del feix d’electrons. A la Imatge
10 a l'interior de les NP es pot visualitzar uns punt negres provocats per I'elevada energia del

feix d’electrons.

Observant els resultats obtinguts, es pot concloure que aquesta técnica no és la més idonia per

avaluar la mida de les AgNP. Probablement, seria més convenient analitzar-les amb el TEM.
]
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6.5.4. Variacié de forca aplicada en la centrifugacio

En aquest apartat es pretén confirmar la observacio obtinguda en la Determinacié amb el DLS.
Hem obtingut un report del DLS de “bad quality” en la fase 1 de creixement, especificament en
la fraccié 6. Per aquest motiu, s’ha decidit realitzar aquest estudi, ja que la deduccié inicial ha
estat que la for¢a aplicada en la centrifugacié podria no ser suficient com per permetre la
precipitacié de NP de petita mida. En I'anterior metodologia s’ha realitzat la centrifugacié a 2380

g i en aquest apartat es realitzara a 15000 g. S’analitzara dues fraccions: B i 6.

6.5.4.1. Fraccio B.
Seguidament, es mostraran els resultats obtinguts en el DLS de les dues centrifugacions, a 2380

g i 15000 g. Aquest metode només s’ha realitzat en una repeticidé degut als resultatsobtinguts.

Taula 16. Fraccid 8, comparacio centrigugacio.

Com es pot observar els resultats obtinguts en la determinacié AgNP en el DLS van estrictament
relacionats a la forca aplicada durant la centrifugacié. En la centrifugacid a 2380 g els resultats
donen de bona qualitat perqué aquesta forga aplicada no és suficient com per permetre la
precipitacié de totes les AgNP, per tant el sobrenedant segueix estant format per un sistema
col-loidal de AgNP. En canvi, la centrifugacié a 15000g ha permes la precipitacié de totes les NP

de manera que el sobrenedant no en presentava, per aixo no han donat de qualitat els resultats.

Imatge 11. Sobrenedant centrifuga 2380 g. Imatge 12. Sobrenedant centrifuga 15000g.

1
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A la Imatge 11 i Imatge 12 es poden observar les diferencies de coloracid que presenta el
sobrenedant segons la forca aplicada en la centrifugacid. Es pot observar que a menys forga les

solucions presenten més coloracid, fet indicatiu de preséncia de AgNP.

6.5.4.2. Fraccié 6, centrifugacid a 15000g

També es va analitzar la fraccid 6, i en aquest cas si que es va realitzar les tres repeticions. A la
Taula 13 es poden veure els resultats obtinguts a 2380 g. Centrifugant a 2380 g vam observar
que ala fase de creixement 1 els resultats del DLS no eren de bona qualitat, per aquest motiu es
va decidir realitzar la centrifugacid aplicant més forga. A continuacié es mostren els resultats a

15000g.

Taula 17. Resultats del Z-Averge, 3 repeticions i 6 fases de creixement amb DLS, centrifugant a 15000 g.

Repeticié 1 | Repeticid 2 | Repeticié 3 | Mitjana SD RSD(%) Quality

(nm) (nm) (nm) report
Fase 1 35,78 37,03 38,89 37,23 1,56 4,20 Good
Fase 2 38,86 40,29 39,20 39,45 0,75 1,89 Good
Fase 3 46,00 45,05 48,25 46,43 1,64 3,54 Good
Fase 4 58,25 61,73 60,01 60,00 1,74 2,90 Good
Fase 5 77,74 78,89 76,38 77,67 1,26 1,62 Good
Fase 6 102,30 107,30 102,00 103,87 2,98 2,87 Good

Com ja s’esperava els resultats de totes les fases de creixement han donat de bona qualitat, per
tant, podem dir que la forga aplicada a la centrifugacié presenta un paper important en
I’obtencié de resultats de qualitat en la fraccié §, si més no, quan la mida de particula és petita

ja que només donava fora dels limits de qualitat |la fase 1 de creixement.

En el seglient histograma es podran observar les diferencies entre les dues centrifugacions en la

fraccio 6.

Fraccio 6

120
100

: N |

40 1:1 1‘! 11‘ 111

20

12830 ¢g
15000 g

MIDA DE PARTICULA (NM)
o

1 2 3 4 5 6
FASE DE CREIXEMENT

Grafic 12. Comparacio de la mida de particula en el DLS de dues centrifugacions en funcid de la fase de creixement,
fraccio é.
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/. CONCLUSIONS

. Els resultats obtinguts en el DLS en I’analisi d’un blanc (aigua mili-Q) és I’esperat. La mostra
d’aigua presenta molt poques particules, per aixod el DLS no déna una informacioéfiable.

. Un cop realitzat I'analisi del sobrenedant amb diferents cubetes noves, s’"ha pogut observar
una bona reproductibilitat dels resultats obtinguts, per tant, podem concloure que no és
necessari realitzar un tractament especial de les cubetes, ja que I'error que introduiran en
la mesura de la mostra és molt petit. No obstant, sempre abans d’analitzar s’ha de
comprovar que la cubeta no estigui malmesa.

e  La metodologia optima per afegir el precursor metal-lic (en el present treball la plata) a la
solucio, és I'addicié molt lenta, ja que s’obtenen uns resultats en la mida del diametre de
particula molt més precisos. Per tant, el precursor metal-lic s’ha de diluir, i afegir lentament
a la solucié.

e  Es possible tenir un control en el creixement de les AgNP a partir d’una solucié llavor,
precisant d’un control cinéetic de la reaccio, fent Us de dos agents reductor i estabilitzant
(SCi TA), ajustant la quantitat de percussor plata.

e  L’analisi per espectrometria UV-VIS mostra clarament I'efecte del plasmd de ressonancia,
per aquest motiu a mesura que augmenta la mida de AgNP, segons el DLS, s’obté un pic
d’absorcié de major longitud d’ona.

e  El UV-VIS presenta molt bona reproductibilitat en els resultats.

e Hiha molt bona correlacid lineal directa entre el la mida de NPs mesurada amb el DLS i la
long ona del pic d’absorcié UV-VIS.

. La forga aplicada a la centrifugacio és una variable important de ajustar, previament a la

determinacié al DLS, per tal d’obtenir resultats de qualitat.

. L’analisi SEM no permet una mesura clara de la mida de les AgNP, en les fraccions

estudiades. En algunes imatges obtingudes per aquesta teécnica s’observen agregats de
NP que s’aproximen als valors mesurats pel DLS. No obstant aix0, ens ha permeés obtenir

informacié morfologica de les AgNP estudiades.
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8. PRESSUPOST DEL PROJECTE

En aquest apartat es presenta el pressupost estimat d’aquest projecte de final de grau desgssat

en diferents apartats. Els costos obtinguts als diferents apartats no inclouen I'lVA.

Y Cost total o
[ Subminis- | Reactiusi
‘ | del q |
| trament | . material |
\ /,' projecte

\\.,___//

Figura 36. Desglossament dels costos generats per la realitzacio del projecte.

8.1. MA D’OBRA

Per a la realitzacié d’aquest projecte han intervingut 2 enginyers i el projectista. Seguidament a

la Taula 18 es poden observar els costos de ma d’obra.

Taula 18. Costos relacionats de ma d’obra.

Enginyer 1 60 30 1800
Enginyer 2 5 30 150
Projectista 525 15 7875
TOTAL 9825 €
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8.2. REACTIUS | MATERIAL

Seguidament a la Taula 19 es desglossen els costos en els reactius, i a la

Taula 20 el cost del material utilitzat per a la realitzacié del present projecte.

Taula 19. Cost reactius.

Nitrat de plata (AgNO;) 121,10 0,75L 91,825
Citrat de sodi pentahidratat 27,18 1Kg 27,18
(N33CGH507'5H20)

Acid Tannic (C76Hs2046) 133 0,5Kg 66,5
TOTAL 184,5 €

Taula 20. Cost material.

Vas de precipitats 5,21 2 10,42
(250 mL)

Espatula 3,75 1 3,75
Matras aforat 100 12,15 3 36,45
mL

Matras aforat 50 mL 9,87 3 29,43
Matras fons rodod 30,68 1 30,68
(balé) 250 mL

Embut pesa 21,57 1 21,57
substancies

Cubetes de plastic 0,13 50 6,5
Taps cubetes 0,03 50 0,5
Tubs de centrifuga 5,53 8 44,24
Universal

Columna de 30,2 1 30,2
condensacio

Pipeta automatica 1200 1 300?

2 Degut a que la pipeta automatica I’han utilitzat quatre persones alhora, els costos s’han redistribuit

respecte aquests.
|
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Flasco 2,78 1 2,78

Cubeta quars 90 1 90

espectrofotometre

Xeringues 1 mL 0,0952 30 2,85

Filtres 0,2 um 0,74 30 22,23

Agitador magnetic 4,57 1 4,57

Matras fons pla 34,48 1 34,48

(bald) 250 mL

Pipeta doble aforada 15,97 1 15,97

25 mL

Tubs centrifuga 0,45 12 5,4

Sorvall

TOTAL 692,02 €
8.3.Eauips

Seguidament a la Taula 21 es mostraran els costos generats per el lloguer dels equips

necessaris per a I'elaboracié d’aquest projecte.

Taula 21. Cost llogues equips.

Dynamic Light 70 50 3500
Scattering (DLS)

Espectrofotometre 20 18 360
UV-Vis

Centrifuga Universal 2 12 24
Centrifuga Sorvall 0,5 20 10
Manta calefactora 30 0,5 15
Fibromac

Bany d’ultrasons 0,5 0,4 0,2
Millipore 1 0,7 0,7
Placa calefactora 30 1 30
amb agitacié
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SEM 3 60 180

TOTAL 4119,9 €

8.4. SUBMINISTRAMENT
Els costos de subministrament corresponen als costos energeétics i d’aigua generats per a la

realitzacio del projecte. Per la qual cosa aquesta despesa es considerara un 10% dels costos de
ma d’obra, ja que es un cost que depen de l'activitat dels participants en la realitzacié del

projecte.

Per tant, el cost de subministrament ascendeix a 982,5 €.

8.5. COST TOTAL DEL PROJECTE

Seguidament a la Taula 22 es pot observar que el cost total de projecte, un cop s'imposa I'lVA

ascendeix a un total de 18844,42 €.

Taula 22. Cost total del projecte.

Ma d’obra 9825 2063,25 11888,25
Reactius 184,5 38,75 223,25
Material 462,02 97,02 692,02
Equips 4119,9 865,18 4985,08
Subministrament 982,5 206,3 1188,8
TOTAL 18977,35 €
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B Ma d'obra
B Reactius
u Material
u Equips

B Subministrament

Figura 37. Distribucié dels costos.

A la Figura 37. Distribucid dels costos. es mostra la proporcio en que ha estat distribuit el cost
total del projecte. Es pot observar que les despeses de ma d’obra i equips és notablement

superior a la resta de costos.
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9. PLANIFICACIO DEL PROJECTE

En aquest apartat, es mostrara detalladament de forma estructurada la planificacio d’aquest
projecte, utilitzant el programa MS Project. Es mostrara un diagrama de Gantt que es tracta d’'una
eina grafica que ens mostra un cronograma del projecte. Aquesta eina, ens permet realitzar un
projecte de manera coordinada, clara i eficient. La planificacid d’aquest projecte la podem

visualitzar a la Figura 38 i Figura 39.
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tri 1, 2020 tri 2, 2020 tri 3, 2020
Nombre de tarea v | Duracion + Comienzo ~ Fin - ene feb mar abr may jun jul ag
4 Projecte 178 dias vie 17/01/20  lun 23/11/20 T
4 Fase inicial 14 dias vie 17/01/20 mié 05/02/20 | E—
Reuni6 1 1dia vie 17/01/20  vie 17/01/20 Enginyer 1
Planificacié 3 dias lun 20/01/20  mié 22/01/20 Projectista
Recerca d'informacio 6 dias mar 21/01/20 mar 28/01/20 Projectista
Periode adaptacié: Laboratorii 4 dias mar 28/01/20 vie 31/01/20 Projectista
DLS
Elaboracié full projecte 1dia lun 03/02/20  lun 03/02/20 Projectista
Reunié full de projecte 2 dias mar 04/02/20 mié 05/02/20 % Enginyer 1;Projectista
4 Laboratori i redaccié 149 dias mié 05/02/20 vie 30/10/20 T
Efecte cubetes DLS 6 dias mié 05/02/20  mié 12/02/20 Projectista
Analisi resultats 3 dias jue 13/02/20  lun 17/02/20 Projectista
Reunié comentar resultats 1dia mar 18/02/20  mar 18/02/20 Enginyer 1;Projectista
DLS: 4 repeticions de 4 fraccions 8 dias mar 18/02/20 jue 27/02/20 Projectista
Analisi resultats 2 dias vie 28/02/20  lun 02/03/20 Projectista
Reuni6 2 dias lun 02/03/20  mar 03/03/20 Enginyer 1;Enginyer 2;Projectista
Métode d'addicié de Ag 9 dias mar 03/03/20  vie 13/03/20 Projectista
Analisi resultats i reunié 1 dia lun 16/03/20  lun 16/03/20 Enginyer 1;Enginyer 2;Projectista
(telematica)
Cerca informacié per a la 5 dias mar 17/03/20  lun 23/03/20 Projectista
redaccio del projecte
Redaccié part teorica 57 dias mar 24/03/20  mié 10/06/20 Projectista
Reunié de seguiment 1 1 dia jue 11/06/20  jue 11/06/20 Projectista
(telematica)
Redaccié resultats obtinguts fins 13 dias vie 12/06/20 mar 30/06/20
el moment

Figura 38. Planificacié del projecte MS Project + Diagrama de Gantt 1
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septiembre 2020 octubre 2020 noviembre 2020

le 30
-

diciembre 2020
18 23 28 03 08 13 18 23

Figura 39. Planificacié del projecte MS Project + Diagrama de Gantt

Nombre de tarea v Duracién + Comienzo v Fin 04 09 14 19 24 29 04 09 14 19 24 29 03 08 13

Cerca informacié per a seguir 6 dias mar 01/09/20  mar 08/09/20 Projectista;Enginyer 1
realitzant metodologies
Reunié de seguiment 2 1 dia mié 09/09/20  mié 09/09/20 | Projectista
(telematica)
Proves creixement AgNP 14 dias jue 10/09/20  mar 29/09/20 Projectista
Decisi6 de seleccié metodologia 1 dia mié 30/09/20  mié 30/09/20 Enginyer 1;Projectista
Creixement AgNP (3 repeticions) 12 dias jue 01/10/20  vie 16/10/20 rojectista
Caracteritzacié NP: DLS i 5 dias lun 19/10/20  vie 23/10/20 —Tfojedista
espectrofotometre
Interpretacio resultats 3 dias lun 26/10/20  mié 28/10/20 Enginyer 1;Projectista
Reunié 1dia jue 29/10/20  jue 29/10/20 Enginyer 1;Enginyer 2;Projectista
Enviament mostres SEM 1 dia vie 30/10/20  vie 30/10/20 nginyer 1;Projectista

4 Finalitzacié 16 dias lun 02/11/20  lun 23/11/20 ‘ f n
Reunié de seguiment 3 1 dia lun 02/11/20  lun 02/11/20 Projectista
(telematica) :
Redaccié de treball definitiu 13 dias mar 03/11/20  jue 19/11/20 Pr‘?jedim
Repas i entrega 2 dias vie 20/11/20  lun 23/11/20 | Enginyer 1;Enginyer 2;Projectista
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10.ANNEXOS

10.1. RESULTATS DLS: OPTIMITZACIO DEL METODE DE FABRICACIO AGNP

10.1.1. Z-AVE
Taula 23. Resultats z-ave del diametre de particula amb DLS.
Ag Molt _
Fraccié Ag Rapid Ag Lent lent X RSD
al 43,700 32,853 31,647
a2 51,373 45,743 30,163 39,970 8,396
a3 56,677 36,563 34,420
ad 38,880 44,133 33,490
B1 25,307 27,670 29,833
B2 30,317 28,660 28,767 29,823 2,299
B3 33,950 28,807 32,163
B4 29,420 30,747 32,237
Y1 38,927 36,403 37,457
Y2 49,393 58,063 34,680 43,497 7,319
Y3 53,440 40,113 40,457
Y4 45,970 47,480 39,583
61 44,577 35,993 34,443
62 53,950 47,070 34,073 42,558 7,522
63 57,490 41,147 36,983
64 40,500 45,893 38,577
X 43,367 39,209 34,311
RSD 10,088 8,531 3,519
Taula 24. ANOVA dos factors, metode d’addicid i fraccio del z-Ave.
ANALISIS DE
_VARIANZA
Promedio
Origendelas Suma de Grados de de los Valor critico
variaciones  cuadrados libertad  cuadrados F Probabilidad para F
Fraccio 1416,441 3 472,147 16,208 0,000001 2,866
AD Ag 657,555 2 328,777 11,286 0,000157 3,259
Interaccion 338,877 6 56,479 1,939 0,100953 2,364
Dentro del
grupo 1048,724 36 29,131
Total 3461,596 47
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10.1.2. Pic1
Taula 25. Resultats pic 1 del diametre de particula amb DLS.
Ag LENT +
FRACCIO | AgRAPID | AgLENT DIL X RSD
al 100,343 65,210 37,713
a2 94,590 93,103 34,720 71,250 28,528
a3 118,067 71,233 39,740
ad 87,183 75,480 37,613
B1 50,867 57,310 33,023
B2 54,043 52,060 31,637 48,559 11,283
B3 62,347 57,883 35,483
B4 58,493 54,087 35,477
Y1 80,407 76,120 48,297
Y2 92,260 125,833 40,247 77,406 26,709
Y3 92,883 83,997 47,853
Y4 107,300 86,443 47,227
61 103,137 72,180 42,590
62 104,233 98,017 38,473 76,265 27,396
63 115,500 89,290 43,900
64 81,793 79,800 46,263
X 87,715 77,378 40,016
RSD 21,478 19,112 5,444
Taula 26. ANOVA dos factors, pic 1.
ANALISIS DE
VARIANZA
Promedio
Origendelas Sumade  Grados de de los Valor critico
variaciones cuadrados  libertad  cuadrados F Probabilidad para F
FRACCIO 6536,758 3 2178,919 19,744 9,73E-08 2,866
ADICCIO Ag  20149,355 2 10074,677 91,292 7,95E-15 3,259
Interaccion 2333,606 6 388,934 3,524 7,59E-03 2,364
Dentro del
grupo 3972,835 36 110,357
Total 32992,553 47
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10.2. RESULTATS DLS, CREIXEMENT AGNP.

Record Type | Sample Name | Measurement Date and Time T Zhve | Pdl Pk1Meanint |PkZ2Meanint [Pk3Meanint |Pk1Arealnt |Pk2Arealnt
C d.nm d.nm d.nm d.nm Permcent Percent

2 5= 111 viemes, 6 de noviembre de 2020 10:46:55 250 3530 0.3 3745 3291 4521 247 14.0

3 8ee 112 viemesz, § de noviembre de 2020 10:48:57 250 3459 0319 B4 3881 0.000 859 14.1

4 See 113 viemes, 6 de noviembre de 2020 10:51:00 250 3372 02306 35,10 409.2 0,000 85,6 14.4

5 Sz 1.21 viemesz, § de noviembre de 2020 11:00:09 250 4018 0217 46,87 4324 0.000 9.7 23

6 See 122 viemes, 6 de noviembre de 2020 11:02:32 250 4052 0.198 48,70 0,000 0,000 100.0 0.0

7 See 123 viemesz, § de noviembre de 2020 11:04:55 250 4045 0.186 4943 0.000 0.000 100.0 0.0

8 Sz 131 viemesz, § de noviembre de 2020 11:19:25 250 4724 0204 5344 0.000 0.000 100.0 0.0

9 Sge 132 viemesz, § de noviembre de 2020 11:21:28 250 4732 017N 56.42 0.000 0.000 100.0 0.0
10 Sze 133 viemesz. § de noviembre de 2020 11:23:30 250 4704 0121 56.63 0.000 0.000 100.0 0.0
11 Sze 141 viemesz, § de noviembre de 2020 11:32:57 250 5822 0.165 69.03 0.000 0.000 100.0 0.0
12 See 142 viemesz, § de noviembre de 2020 11:35:50 250 5BAT 0172 70.56 0.000 0,000 100.0 0.0
13 Sz= 143 viemesz, § de noviembre de 2020 11:38:44 250 5882 0,154 69.40 0,000 0.000 100.0 0.0
14 Sze 151 viemesz, § de noviembre de 2020 11:56:31 250 7588 0,148 90,00 0,000 0,000 100.0 0.0
15 Sz 152 viemesz, § de noviembre de 2020 11:58:34 250 7629 0137 89.19 0,000 0.000 100.0 0.0
16 Sz= 153 viemesz, § de noviembre de 2020 12:00:37 250 7596 0,143 89.37 0,000 0,000 100.0 0.0
17 Sz= 161 viemesz, § de noviembre de 2020 12:19:02 250 1017 0.097 1139 0,000 0,000 100.0 0.0
18 See 162 viemes, 6 de noviembre de 2020 12:21:15 250 101.3 0.085 1126 0,000 0,000 100.0 0.0
19 Sz= 163 viemesz, § de noviembre de 2020 12:23:25 250 1015 0.096 114.0 0,000 0,000 100.0 0.0
3 See 211 lunes, 9 de noviembre de 2020 12:14:43 250 3580 0344 359 404.0 0,000 82,0 18.0
32 See 212 lunes, 9 de noviembre de 2020 12:16:45 250 3430 0,302 36.31 6317 0,000 869 13.1
33 See 213 lunes, 9 de noviembre de 2020 12:18:48 249 3572 02314 35,59 3554 0,000 829 171
34 Sepe 221 lunes, 9 de noviembre de 2020 12:26:26 250 4561 0,195 57.02 0,000 0,000 100.0 0.0
35 See 222 lunes, 9 de noviembre de 2020 12:28:28 250 4547 0203 57.1 0,000 0,000 100.0 0.0
36 See 223 lunes. 9 de noviembre de 2020 12:30:31 250 4530 0212 55.16 4466 0.000 939 1.1
37 See 231 lunes, 9 de noviembre de 2020 12:41:34 250 5179 0,195 64.21 0,000 0,000 100.0 0.0
38 Sge 232 lunes. 9 de noviembre de 2020 12:43:47 250 5129 0187 62.68 0.000 0.000 100.0 0.0
39 Sge 233 lunes, 9 de noviembre de 2020 12:46:00 250 5164 0,196 63.84 0,000 0,000 100.0 0.0
40 See 241 lunes. 9 de noviembre de 2020 12:52:35 250 61.87 0.161 73.56 0.000 0.000 100.0 0.0
41 See 242 lunes. 9 de noviembre de 2020 12:55:08 250 6178 0158 72.93 0.000 0.000 100.0 0.0
42 See 243 lunes. 9 de noviembre de 2020 12:57-41 250 6115 0.168 734 0.000 0.000 100.0 0.0
43 See 251 lunes. 9 de noviembre de 2020 13:05:36 250 7742 0134 90.18 0.000 0.000 100.0 0.0
44 Sge 252 lunes. 9 de noviembre de 2020 13:07:38 250 7179 0147 91.72 0.000 0.000 100.0 0.0
45 Sge 253 lunes. 9 de noviembre de 2020 13:09:41 250 7795 0129 89.96 0.000 0.000 100.0 0.0
46 See 261 lunez, 9 de noviembre de 2020 13:16:31 250 1043 0.099 177 0,000 0.000 100.0 0.0
47 See 262 lunes, 9 de noviembre de 2020 13:18:44 250 1054 0.085 1168 0,000 0,000 100.0 0.0
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Optimitzacio de la técnica “Dynamic Light Scaterring” (DLS) per a I’analisi de nanoparticules de plata (AgNP).

Record Type | Sample Name | Measurement Date and Time T Zhve | Pdl Pk1MeanInt |Pk2Meanint [Pk3Meanint |Pk1Arealnt |Pk2Areaint
“C d.nm d.nm d.nm d.nm Percent Percent
48 See 263 lunes, 9 de noviembre de 2020 13:20:57 250 1053 0.089 117.3 0.000 0.000 100.0 0.0
50 See 311 lunes, 9 de noviembre de 2020 13:31:35 250 3648 0323 bb.22 5072 0.000 97.9 21
51 See 312 lunes, 9 de noviembre de 2020 13:33:48 250 3627 033 38.66 2799 0.000 82,8 17.2
52 See 313 lunes, 9 de noviembre de 2020 13:36:01 250 3657 0329 47.00 4227 0.000 89.5 10.5
57 See 321 lunes, 9 de noviembre de 2020 14:05:42 250 4053 0203 47,90 4636 0,000 987 1.3
58 See 322 lunes, 9 de noviembre de 2020 14:08:05 250 4077 0.204 49,72 0.000 0.000 100.0 0.0
589 See 323 lunes, 9 de noviembre de 2020 14:10:28 250 4065 0.212 47,69 4433 0,000 as1 19
60 See 331 lunes, 9 de noviembre de 2020 14:16:11 250 4961 0203 61.65 0.000 0.000 100.0 0.0
61 See 332 lunesz, 9 de noviembre de 2020 14:18:23 250 4948 0,200 61.42 0.000 0.000 100.0 0.0
62 See 333 lunes, 9 de noviembre de 2020 14:20:36 250 5034 0198 62.46 0.000 0.000 100.0 0.0
63 See 341 lunesz, 9 de noviembre de 2020 14:25:52 250 5857 0,160 69,21 0.000 0.000 100.0 0.0
64 See 342 lunesz, 9 de noviembre de 2020 14:28:05 250 5812 0,163 69,38 0.000 0.000 100.0 0.0
65 See 343 lunes, 9 de noviembre de 2020 14:30:17 250 5916 0,165 70,18 0.000 0.000 100.0 0.0
66 SEe 351 lunesz, 9 de noviembre de 2020 14:38:13 250 7495 0,149 88.33 0.000 0.000 100.0 0.0
67 See 352 lunesz, 9 de noviembre de 2020 14:41:06 250 7579 0,149 89.81 0.000 0.000 100.0 0.0
68 SEe 353 lunez, 9 de noviembre de 2020 14:44:00 250 7603 0127 87.93 0.000 0,000 100.0 0.0
69 See 361 lunes, 9 de noviembre de 2020 14:49:59 250 123 0.210 90.09 0.000 0.000 100.0 0.0
70 Sge 362 lunez, 9 de noviembre de 2020 14:52:11 250 1054 0.236 99,52 0.000 0,000 100.0 0.0
71 See 363 lunes, 9 de noviembre de 2020 14:54:26 250 1035 071 1111 0.000 0.000 100.0 0.0

Figura 40. Resultats creixement NP: 6 fases de creixement i 3 repeticions de cada fase.
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Optimitzacio de la técnica “Dynamic Light Scaterring” (DLS) per a I’analisi de nanoparticules de
plata (AgNP).

10.2.1. Distribucio per intensitat

E.lzze Distribution Report by Intensity A
Malvern

Sample Details
Sample Name: 162

S0P Mame: GEMERAL MANCFARTICULES SIZE.sop
General Notes:

File Name: CREIXEMENT FINALA. .. Dispersant Name: Water

Record Number: 18 Dispersant RI: 1,330
Material RI: 1,59 Viscosity (cP): 0,8872
Material Absorbtion: 0,010 Measurement Date and Time: viemes, § de noviembre de
System
Temperature ("C}: 25.0 Duration Used (s): &0
Count Rate (keps): 3094 Measurement Position (mm): 0,65
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 2
Results
Size (d.n... % Intensity: 5t Dev (dn...
Z-Average [d.nm): 1013 Peak 1: 128 100.0 3587
Pdl: 0.085 Peak 2: 0.000 0.0 0,000
Intercept: 0,888 Peak 3: 0.000 00 0.000

Result quality Good

Size Distribution by Intensity

e il LR L C e CE e T PP TR PR PP TP

m
1

Intensity (Paman)
=

o1 1 10000
Size jd.nmi)
Record X 1.12 T RecomTi123 — Recordd 131
Fecord 12142 —— Recomd 160153 2 —— Record1&16
Mo irmatruseets i Eotastter vor. 111 Fiim rame: CREXEMENT FIMAL ALFAcn
. e il Murrbee © MALT V0T Frecord Wurber: 18

12 ace. N0 123118

Figura 41. Distribucio de mida per intensitat.
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Optimitzacio de la técnica “Dynamic Light Scaterring” (DLS) per a I’analisi de nanoparticules de
plata (AgNP).

10.2.2. Distribucio per volum

Size Distribution Report by Volume
Malvern

Sample Details
Sample Name: 162
S0P Name: GENMERAL MAMOPARTICULES SIZE sop
General Notes:

File Mame: CREIXEMEMNT FIMAL ... Dispersant Name: Water

Record Number: 18 Dispersant RE: 1,330
Material RI: 1,59 Viscosity (cP): 08872
Material Absorbtion: 0,010 Measurement Date and Time: wviemes, § de noviembre __

System

Temperature ("C): 250 Duration Used (s): 60

Count Rate (keps): 3094 Measurement Position (mm): 0,85

Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 2
Results

Size (dnm): % Volume: 5t Dev (d.nm):

Z-Pwerage (donm): 1013 Peak1: 8233 100.0 .04
Pdi: 0,085 Peak 2: 0,000 0.0 0,000
Intercept: 0,838 Peak 3: 0,000 0.0 10,000
Result quality Good
a0 -
[ 15 H
B L
£ ol i
E L
Z
gl ;
o
ol 1 1000 10000
Size (dnm)
= Record X 1.12 T Recom7oi23 — Recordd 1.31
—— Recondi2: 142 —— Recom161.53 —— Record 160 1.6
Matvern brratrumesty Lis Eutuszer or. 111 Filn rame: CREIGEMENT FIMAL ALFAdn
T T Sl Wurrbar  WALTDETOUT Facord Hurber: 18

12 acve. N0 122851

Figura 42. Distribucio per volum.
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Optimitzacio de la técnica “Dynamic Light Scaterring” (DLS) per a I’analisi de nanoparticules de

plata (AgNP).

10.2.3. Distribucio per nimero

Size Distribution Report by Number

V- N

v22 I
Sample Details
Sample Name: 162
S0P Name: GENERAL NAMOPARTICULES SIZE sop
General Notes:
File Name: CREIXEMENT FINAL .. Dispersant Name: Water
Record Number: 18 Dispersant RI: 1,230
Material RI: 1,58 Viscosity (cP): 08872
Material Absorbtion: 0,010 Measurement Date and Time: wiemes, 6 de noviembre de_..
System
Temperature ("C): 250 Duration Used (s): 60
Count Rate [keps): 209.4 Measurement Position (mm): 0.65
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 2
Results
Size (dn._. % Number: St Dev (dn__.
Z-Pwerage (dnm): 1013 Pealk 1: 7118 100.0 20,70
Pdl: 0,085 Peak 2: 0,000 0.0 0,000
Intercept: 0,888 Peak 3: 0.000 0.0 0,000
Result quality Good
251 st
ol :
g : :
g 15 i et
£ wr- i
5 : :
< st - .
ol .
o 1000 10000
Sitze (cnm)
Record 3: 1.12 —— FRecord7-123 — FRecom B 1.31
Record 1 1.42 ———— Record1&:153 ———— Recom 18 1.6
Matvern brratrumesty Lis Eutuszer or. 111 Filn rame: CREIGEMENT FIMAL ALFAdn

Sl Nurrber © MAL1TETOUT

Figura 43. Distribucio per nombre.

Frecord Wurber: 18
12 cre. 2030 12:91:08
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Optimitzacio de la técnica “Dynamic Light Scaterring” (DLS) per a I’analisi de nanoparticules de

plata (AgNP).

10.3. ESPECTROFOTOMETRE

10.3.1. ANOVA
Anélisis de varianza de un factor
RESUMEN
Fase de creixement Cuenta Suma Promedio Varianza
1 3 1219,2 406,4 1,12
2 3 1242,2 414,06 0,41
3 3 1279,6 426,53 2,29
4 3 1324,2 441,4 14,56
5 3 1412,8 470,93 4,33
6 3 1550,6 516,86 26,33
ANALISIS DE VARIANZA
Origendelasvariaciones ma decuadracados de libert dio de los cuad F Probabilidad Valor critico para F
Entre fases de la 1-6 25895,27 5 5179,05 633,48 4,21E-14 3,10
Dentro de los grupos 98,10 12 8,17
Total 25993,38 17

Figura 44. Analisi estadistic entre la longitud d’ona maxima obtinguda en les 6 fases de creixement, en 3 repeticions
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Optimitzacio de la técnica “Dynamic Light Scaterring” (DLS) per a I’analisi de nanoparticules de
plata (AgNP).
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