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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Algo indudable es que la ciencia y la tecnologia estan en cada componente que nos
rodea y que seguiran mejorando la vida hasta crear aparatos que ni la mente mas

creativa puede imaginar hoy.

En los ultimos afios se ha comprobado que la organizacion de la materia a escala
nanomeétrica es la clave del futuro. La nanobiotecnologia o ingenieria biomolecular esta
cambiando los paradigmas hasta ahora planteados con respecto a los componentes y
agrupaciones del interior de las células, al obtener nuevos materiales mucho mas

pequenos.

Uno de los objetivos centrales de la nanociencia es construir pequefas estructuras
para el disefio de materiales avanzados, nanodispositivos de alto rendimiento y
miniaturizacion de dispositivos electronicos. Las nanoparticulas inorganicas son
particularmente atractivas como piezas de construccion para tales propositos, debido a
sus propiedades opticas, electronicas, magnéticas y cataliticas Unicas (Daniel y Astruc,
2004; Grieve et al., 2000; Lu et al., 2007; Medintz et al., 2005; Pérez-Juste et al., 2005;
Shipway et al., 2000), muchas de las cuales pueden ser moldeadas simplemente
cambiando su tamario, forma, o la funcionalizacion de la superficie de la nanoparticula,

sin cambiar la composicion del material.



Hasta ahora se han realizado avances significativos utilizando estrategias de quimica
himeda, para sintetizar nanoparticulas de alta calidad de una gran variedad de
materiales inorganicos, incluyendo oro, plata, 6xido de hierro y semiconductores
(Daniel y Astruc, 2004; Grieve et al., 2000; Luc et al., 2007; Medintz et al., 2005; Pérez-

Juste et al., 2005; Shipway et al., 2000).

Vemos como también la aplicacion de nanoparticulas funcionalizadas para actuar como
transportadores de farmacos, esta siendo mas investigada y utilizada en estos ultimos
tiempos debido a la gran variedad de aplicaciones que tienen en el campo de la

biomedicina.

Dia a dia el campo de la nanotecnologia puede ofrecer una gran variedad de productos
con un enorme potencial en el ambito biomédico, pero es necesaria una correcta y
completa caracterizacion para asegurar su biodegradabilidad, biocompatibilidad e

inmunogenicidad.

Por lo anteriormente expuesto, surge el interés de este estudio doctoral, y llevar a cabo
la caracterizacion de algunos compuestos funcionalizados con nanoparticulas
metalicas mediante la aplicacion de la técnica de espectroscopia Infrarroja con

Transformada de Fourier (FT-IR) con el fin de conocer acerca de su arreglo estructural.
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1.1 Objetivo general:

Caracterizar mediante espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR) el
arreglo estructural de mezclas de quitosan y acido ascorbico funcionalizadas con

nanoparticulas de Ag, Cu y Au (Ag NP-AQ, Cu NP-AQ y Au NP-AQ)

1.2 Objetivos especificos:

e Preparar una solucion acuosa estable de acido ascorbico.

e Funcionalizar la mezcla de acido ascérbico y quitosan en soluciéon acuosa, con
nanoparticulas de Ag, Cuy Au.

e Caracterizar la morfologia, tamafio y composicidon quimica de las nanoparticulas
de Ag, Au y Cu, y sus respectivos compuestos funcionalizados con Quitosan —
Acido Ascorbico, mediante el uso de técnicas de microscopia electronica y
analisis quimico con la técnica de electrones dispersados de rayos X.

e Caracterizar la mezcla de acido ascorbico-quitosan funcionalizado con
nanoparticulas de Ag, Cu y Au utiizando el método analitico

espectrofotométrico de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR).

11



CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 La Nanotecnologia: unatecnologia de produccién a escala

En 1959, Richard Feynman -Premio NObel de Fisica en 1965- presentaba la
conferencia “Hay mucho espacio al fondo” ("There is plenty of room at the bottom™)
para la American Physical Society en el California Institute of Technology (Caltech)
sobre el futuro de la investigacion cientifica. Este articulo puede considerarse una
prediccidn sobre la posterior implementacion y aplicacion de la nanotecnologia. En él,
Feynman, se referia a la posibilidad de manipular 4&omo a atomo. Lo que en aquel
momento no existia era la tecnologia para llevarlo a cabo. El término nanotecnologia
fue definido por primera vez en 1974 por Norio Taniguchi -profesor emérito de la Tokyo
Science University- (Taniguchi, 1974) como una tecnologia de produccion a la escala

del nanometro: milmillonésima parte de un metro.

Fue necesario contar con el instrumental adecuado para avanzar del campo de las
ideas al trabajo aplicado con la realidad cuantica. Se necesitaban nuevos instrumentos.
En 1981 el microscopio de efecto tunel (STM), permiti6 observar una molécula con

resolucién atomica. En 1986 se inventa el microscopio de fuerza atomica (AFM), que
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habilita a manipular &tomos uno a uno. A partir de entonces la nanociencia comienza

su desarrollo aplicado en forma exponencial.

2.2 Nanotecnologia-nanociencia-nanobiologia: manipulacion de materiales y

sistemas funcionales

El prefijo “nano”, significa la mil millonésima parte de algo. En el caso de un nanémetro,
significa la mil millonésima parte de un metro, es decir 10-9m. Para tener una idea de
estas dimensiones, vamos a dar el siguiente ejemplo. Imaginemos un nifio de 1 metro

de altura.

La Nanotecnologia como el estudio, sintesis y manipulacion de materiales y sistemas
funcionales a través del control de la materia a escala nanométrica. Tiene por objetivo
la fabricacién de materiales, objetos y dispositivos tecnolédgicos en esa escala. Por otra
parte, la Nanociencia estudia la materia a escala de estructuras moleculares vy
atomicas, utilizando las herramientas de la fisica, quimica, biologia y ciencia de los
materiales, buscando responder preguntas basicas sobre el comportamiento de
estructuras en esa escala. La nanobiologia, podria ser definida como el estudio de
material biologico en escala nanométrica. Cuando el material biolégico puede ser
manipulado en esta escala con el fin de obtener algin producto tecnoldgico, tenemos el

concepto de nanobiotecnologia.
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El campo de la nanotecnologia puede ofrecer una gran variedad de productos con un
enorme potencial en el ambito biomédico, pero es necesaria una correcta y completa
caracterizacion para asegurar su biocompatibilidad e inmunogenicidad.
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Figura 1. Escala que indica las dimensiones nanomeétricas en la vida diaria.

2.3 Materiales biocompatibles: un nuevo desafio de investigacion

La aplicacion de la nanotecnologia en medicina es llamada nanomedicina y es

empleada para mejorar la calidad de vida de los seres humanos, combatiendo las
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enfermedades de una forma innovadora. La nanomedicina es una fuente de distintas
aplicaciones, como la construccién de sistemas que puedan llevar el compuesto activo

de un farmaco especificamente a la zona dafiada del cuerpo.

Un medicamento tomado via oral pierde gran parte de su efectividad al ser sus
compuestos metabolizados en el higado o digeridos por parte del sistema digestivo,
permitiendo que so6lo un porcentaje muy reducido del compuesto llegue a la zona
afectada y produzca su efecto. La solucién de las farmacéuticas es poner grandes
cantidades del medicamento en una tableta, calculando lo que se va a desperdiciar en
el trayecto, para que la cantidad de compuesto activo que alcance la zona a tratar sea
la necesaria. Al administrar la medicina de otras maneras, como lo seria a través de
presentaciones inyectables tanto intramusculares como intravenosas, el porcentaje de
la pérdida se reduce. El uso de nanoparticulas permite atravesar las membranas
citoplasmaticas y nucleares para introducir material quimico, biol6gico, o genético en
células determinadas. Esta auténtica “nanoentrega” promete tratamientos

revolucionarios para enfermedades hoy incurables. (Tessy Maria Lopez Goerne, 2011)

2.5Sintesis general y propiedades de nanoparticulas

La absorcion de la luz por soluciones coloidales de nanoparticulas, asi como su color
cambia en funcion del tamafio de las nanoparticulas presentes. El area superficial de

las nanoparticulas es mucho mayor que en materiales convencionales, e inclusive
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pueden ser igual o mas toxicas que las particulas o fibras de un tamafio no
nanométrico del mismo material. Las nanoparticulas entran al organismo por via
respiratoria, oral y dérmica. Algunas aplicaciones de las nanoparticulas son en el area
biomedicina, deportes, higiene, O6ptica, cuidados personales, electrénica, agentes

limpiadores, etc.

El control de las variables involucradas en la sintesis de dichas nanoparticulas, nos
permite tener control de la morfologia de las particulas, asi mismo como de sus
caracteristicas, para adaptar sus propiedades en los procesos que involucran las
nanoparticulas metdlicas en cuestion. Otro aspecto fundamental de la sintesis de
nanoparticulas es su estabilizaciébn en una solucién de tal manera que puedan estar

como un coloide y no precipiten.

La sintesis de nanoparticulas permite caracterizar y aplicar sus propiedades Unicas, lo
gue puede llevar a nuevas aplicaciones en catélisis, electrénica, fotonica, magnetismo,
asi como sensado quimico y biolégico. La siguiente tabla muestra resumen de las
principales caracteristicas y posibles aplicaciones de los diferentes tipos de

nanoparticulas [1].
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TABLA |. Resumen de las principales caracteristicas y posibles aplicaciones de los diferentes tipos de nano-
particulas en biomedicina.

Nanoproteinas Caracteristicas Posibles aplicaciones biomédicas
Nanoshells 10-300 nm, formadas por un nicleo de silice Agentes de contraste y liberacién
y una capa de un compuesto metlico de farmacos
De carbono
Nanotubos Compuestos alargados de carbono de Agentes de contraste, terapia
1 nm de diadmetro, con una o varias génica, transporte de farmacos,
capas concéntricas biosensores y vacunas
Fullerenos Compuestos constituidos por 60 dtomos de Transporte de fdrmacos, agentes
carbono formando un espacio cerrado y de contraste, antioxidantes y
simétrico con forma de balén de futbol bactericidas
Poliméricas Formadas por polimeros no degradables Liberacion de farmacos, vacunas

y degradables, de origen natural o
sintético, 0 mezcla de ambos tipos

Dendrimeros Estructuras globulares generadas por Liberacion de farmacos
repeticién de polimeros sintéticos
compuestas por un nicleo y varias
capas con grupos terminales activos

Metalicas
De oro Formadas por oro, recubierto o no con Biosensores, agentes de contraste
biomoléculas o polimeros orgénicos y termoablacién
QD Estructura fluorescente de 2 a 10 nm,
constituida por un nicleo de algin Diagnéstico por la imagen y
elemento de los grupos 11-VI y por una tratamiento del cancer
capa de ligandos o polimeros anfipaticos
Magnéticas Compuestas por un nicleo inorganico de Agentes de contraste
oxido de hierro u otros metales, recubierto o
no con biomoléculas o polimeros orgénicos
Nanoliposomas Vesiculas esféricas cerradas formadas Transporte de agentes bioactivos,
y nanomicelas principalmente por fosfolipidos liberacién de farmacos y

tratamiento del cancer

La manipulacién de las condiciones de sintesis permite el control racional de la
morfologia de las particulas y provee los medios para adaptar las propiedades de los
materiales durante el proceso de sintesis. Otro aspecto fundamental de la sintesis de
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nanoparticulas es su estabilizacién, de tal manera que pueda mantenerse su tamafo y

su forma en funcion del tiempo.

Los métodos de sintesis de nanoparticulas suelen agruparse en dos categorias, las
aproximaciones «de arriba hacia abajo» (métodos fisicos) y las «de abajo hacia arriba»

(métodos quimicos). Rao et al., 2004; Schmid, 2004.

1) La primera consiste en la division de solidos grandes en porciones mas
pequefias. Este enfoque puede involucrar la molienda o el desgaste, métodos
quimicos, y la volatilizacién de un sélido seguido por la condensacion de los

componentes volatilizados.

2) La segunda aproximacion, «de abajo hacia arriba», consiste en la fabricacién de
nanoparticulas a través de la condensacion de atomos o entidades moleculares
en una fase gaseosa o en solucién. Este ultimo enfoque es mucho méas popular

en la sintesis de nanoparticulas.

Las nanoparticulas pueden ser soportadas o no. El soporte da estabilidad a las
nanoparticulas, ademas de que les puede conferir propiedades especificas (Wachs,
2001). Existen varios métodos que utilizan la aproximacion «de arriba hacia abajo», los

mas representativos son (Rao et al., 2004; Schmid, 2004):
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a) La evaporacion térmica: Consiste en el calentamiento hasta la evaporacion

(sublimacion) del material que se pretende depositar. Se lleva a cabo en una camara
de vacio en la que se condensa el vapor sobre una ladmina fria requiriendo en todo
momento un control preciso de las variables del proceso en el crecimiento para no

producir una modificacion de la morfologia de la capa depositada.

b) El depdsito quimico en fase vapor: Consiste en la descomposicién de uno o varios

compuestos volatiles, en el interior de una camara de vacio, en o cerca de la superficie
de un sdlido para dar lugar a la formacién de un material en forma de capa delgada o

de nanoparticulas.

c) La preparacion de clusteres gaseosos: Este método utiliza un laser pulsado de alta
potencia para producir vapores atdmicos metalicos que son acarreados en un gas
inerte y posteriormente son depositados en un éxido monocristalino u otro sustrato,

bajo condiciones de ultra-alto vacio.

d) La implantacién de iones: Consiste en que los iones de un material pueden ser

implantados en un solido, cambiando por tanto las propiedades fisicas y quimicas de
este ultimo, ya que el ion implantado puede ser de un elemento distinto al que lo
compone, también se pueden causar cambios estructurales en el sélido implantado,

puesto que la estructura cristalina del objetivo puede ser dafiada. El equipamiento
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necesario para la implantacion de iones suele consistir en una fuente de iones que
produce los iones del elemento deseado, un acelerador donde dichos iones son
electrostaticamente acelerados hasta alcanzar una alta energia, y una camara donde
los iones impactan contra el objetivo. Cada ion suele ser un atomo aislado, y de esta
manera la cantidad de material que se implanta en el objetivo es en realidad la integral
respecto del tiempo de la corriente de ion. Esta cantidad es conocida como dosis. Las
corrientes suministradas suelen ser muy en microamperios, y por esto la dosis que

puede ser implantada en un tiempo razonable es también pequefa.

Por todo esto, la implantacion de iones encuentra aplicacion en los casos en que el
cambio quimico necesario es pequefio. Las energias tipicas de ion se encuentran en el
rango de 10 a 500 keV. La energia de los iones junto con la especie de ion y la
composicion del objetivo, determinan la profundidad de penetracion de los iones en el

sélido.

e)_La molienda de particulas de tamafio macro o micrométrico, por medio de molinos

de alta eficiencia; las particulas resultantes son clasificadas por medios fisicos,
recuperandose las de tamafio nanométrico. Dado que la molienda enérgica y continua
de los materiales iniciales puede inferir cambios energéticos en los sélidos, debido a la
acumulacion de defectos en situacion de no-equilibrio, lo que puede causar una
disminucién de las energias de activacion, activando los sélidos para llevar a cabo

reacciones quimicas en estado sdlido. La activacion mecanoquimica de sélidos
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cristalinos puede producir también alteraciones y cambios tanto texturales como
estructurales, que pueden resultar de gran interés en el desarrollo de materiales
(Boldyrev, 2006; Imamura et al., 1984). La mecanosintesis por reaccion entre metales y
oxidos ha sido estudiada en algunos sistemas con el objeto de obtener materiales

compuestos nanoestructurados (Schmid, 2004; Takacs, 1993).

Como puede constatarse en lo aqui descrito, varios de los métodos que utilizan la
aproximacion «de arriba hacia abajo», salvo la molienda, requieren de instrumentacion
compleja y complicada, lo cual los hace costosos, por tanto, muchas veces se prefieren

los métodos que utilizan la aproximacion «de abajo hacia arribax».

Existen diversos métodos que utilizan la aproximacién de “abajo hacia arriba” para la
sintesis de nanoparticulas, los mas empleados son aquellos que utilizan
procedimientos quimicos. Por lo general, inician con la reduccién de los iones metalicos
a atomos metalicos, seguido por la agregacion controlada de estos atomos. EI método
qguimico es el mas conveniente para la obtencion de nanoparticulas uniformes y

pequenas.

a) El método coloidal: Los coloides son particulas individuales, que son mas grandes

gue las dimensiones atdmicas, pero lo suficientemente pequefio como para exhibir
movimiento browniano. Si las particulas son lo suficientemente grandes, entonces su
comportamiento dinamico en suspensién en funcion del tiempo se regira por las fuerzas
de la gravedad y se dara el fendbmeno de sedimentacion, si son lo suficientemente

pequefios para ser coloides, entonces su movimiento irregular en suspension puede
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ser atribuido a bombardeos colectivos de una multitud de moléculas térmicamente
agitadas en una suspension liquida. Este rango de tamafo de particulas en una
solucién coloidal suele oscilar en el rango de nanémetros, por ello el método coloidal es
un método eficiente de produccién de nanoparticulas (de-Jong, 2009; Schmid, 2004).
Este método consiste en disolver una sal del precursor metalico o del 6xido a preparar,
un reductor y un estabilizante en una fase continua o dispersante (un liquido en este
caso). Este ultimo puede jugar el papel de reductor, de estabilizante o ambos. En
principio el tamafio promedio, la distribucion de tamafios y la forma o morfologia de las
nanoparticulas pueden ser controlados variando la concentracion de los reactantes, del
reductor y del estabilizante asi como la naturaleza del medio dispersante. Por este
método se pueden formar dispersiones estables por periodos de tiempo muy largos,
por ejemplo, Michel Faraday, en 1857, cre6 dispersiones coloidales de oro, que hoy en
dia aun permanecen estables (Faraday, 1957). A principios de los afios cincuenta del
siglo pasado, Turkevitch reporté el primer método estandar y reproducible para la
preparacion de coloides metalicos (particulas de Au de 20 nm por medio de la
reduccion de [AuCl4—] con citrato de sodio). Adicionalmente fue el primero en proponer
un mecanismo paso a paso de la formacion de nanoclusters basado en la nucleacion y

crecimiento (Turkevich et al., 1951; Turkevich y Kim, 1970).

b) Reduccién fotoquimica y radioguimica: La sintesis de nanoparticulas metalicas

modificando el sistema quimico por medio de altas energias se asocia con la
generacion de reductores fuertes altamente activos como electrones, radicales y

especies excitadas.
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La reduccion fotoquimica (fotdlisis) y la radiacion-quimica (radidlisis) difieren en el nivel
de energia utilizado. La sintesis fotoquimica esta caracterizada por energias por debajo
de 60 eV, mientras que la radidlisis utiliza energias de 103-104 eV. Los métodos de
reduccién fotoquimica y radioquimica tienen la ventajas sobre el método de reduccién
quimica. Debido a la ausencia de impurezas formadas cuando se usan reductores
quimicos, estos métodos producen nanoparticulas de alta pureza. Ademas, la
reduccién fotoquimica y radioquimica permiten producir nanoparticulas en condiciones

de estado sélido y a bajas temperaturas.

La reduccién fotoquimica en solucion se emplea frecuentemente para sinterizar
particulas de metales nobles. Estas particulas se obtienen a partir de las sales
correspondientes en agua, alcohol o solventes organicos. En estos medios, bajo la

accion de la luz, se forman las siguientes especies activas:

H,O — €73 + H + OH (Ecuacion 1)

En el caso de reaccion con alcoholes, un atomo de hidrogeno y un radical hidroxilo

producen un radical alcohol:

H(OH) + (CH3),CHOH — H,0(H,) + (CHs),COH (Ecuacion 2)
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Un electron solvatado interacciona con, por ejemplo, un atomo de plata, reduciendo el

metal (Sergeev, 2006):

Ag* + e aq — AQ° (Ecuacién 3)

2.5.2. Sintesis de nanoparticulas de plata, cobre y oro.

Se pueden preparar soluciones acuosas coloidales de nanoparticulas de plata, cobre y
oro a partir de la reduccion de las especies idnicas de estos metales en soluciones
acuosas de sales tales como el nitrato de plata (AgNOg3), nitrato de cobre (Cu NO3) 0
acido tetracloroaurico (HAuCl,;.3H,0). Como especies reductoras y estabilizadoras de
la solucion coloidal se pueden utilizar el acido ascérbico, el citrato de sodio y
surfactantes catidnicos (cuaternarios de amonio) tales como el bromuro de cetil trimetil
amonio entre otros. Lo parametros tales como la concentracion de reactivos,

temperatura, agitacion y tiempo de reaccién definen el tamafio final de la nanoparticula.

Estas particulas pueden también ser preparadas auxiliando la reduccion con un
sistema de celda electroquimica, en cuyo caso el potencial aplicado también jugara un
papel importante en la definicion del tamafo final de las nanoparticulas y de su
estabilidad como coloide en solucién acuosa. Asi mismo, el tipo de electrodos y su
pureza influiran en la pureza y la calidad de la nanoparticula sobre todo si se desean

obtener nanoparticulas monometalicas.
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Snm  18mm  24nm 60nm 90n

Discluciones con nanoparticulas de oro de distirtos tamanios

Figura 2. Disoluciones con nanoparticulas de oro de distintos tamafios.

Particle size:
21 + 3 nm

Particle size:
33 +5nm

Figura 3. Soluciones acuosas de nanopatrticulas de plata.
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nanoparticle

dispersign

Figura 4. Nanoparticulas de cobre en solucion acuosa coloidal.

2.6. Microscopia electronica de barrido

Hoy en dia la microscopia electronica de barrido proporciona una poderosa herramienta
gue permite el estudio y caracterizacibn morfolégica de los nanomateriales y las
nanoparticulas. Microscopia electrénica de barrido (MEB) y espectroscopia foto
electronica de dispersion de rayos X (EDS)

El microscopio electronico de barrido es un instrumento que permite la observaciéon y
caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos, entregando
informacién morfolégica del material analizado. A partir de él se producen distintos tipos
de sefal que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus
caracteristicas. Con él se pueden realizar estudios de los aspectos morfolégicos de
zonas microscopicas de los distintos materiales con los que trabajan los investigadores
de la comunidad cientifica y las empresas privadas, ademas del procesamiento y

analisis de las imagenes obtenidas. Las principales utilidades son la alta resolucion
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(~100 A), la gran profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las
imagenes y la sencilla preparacion de las muestras. El microscopio electronico de
barrido puede estar equipado con diversos detectores, entre los que se pueden
mencionar: un detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta
resolucion (imagenes de electrones secundarios), un detector de electrones
retrodispersados que permite la obtencién de imagenes de composicién y topografia de
la superficie (imagenes de electrones electro dispersados), y un detector de energia
dispersiva EDS (espectrometro de energia dispersiva) permite colectar los Rayos X
generados por la muestra y realizar diversos andlisis e imagenes de distribucién de

elementos en superficies pulidas.

Este produce punto por punto una reconstruccion de la muestra a partir de una sefal
emitida por la misma muestra. El equipo cuenta con un cafién que genera un haz de
electrones de intensidad especifica producido mediante la aplicacién de un voltaje de
aceleracion (tipicamente de 1-30 keV) a un filamento de tungsteno previamente
calentado. Para obtener un haz uniforme de electrones, es necesario mantener la
columna del microscopio asi como la camara donde es colocada la muestra, a un alto
vacio (107 Torr). La camara de vacio esta provista de diferentes mandos mecanicos
gue permiten inclinar, rotar y mover la muestra en diferentes direcciones. El haz de
electrones es entonces enfocado para realizar un barrido en la superficie de la muestra
mediante unas lentes condensadoras que disminuyen el diametro del haz de electrones
de aproximadamente 15um en su origen hasta valores del orden de nm al incidir sobre

la muestra, unas lentes objetivas que cambian el punto focal y unas aperturas que
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cambian la corriente de prueba. El haz se concentra en un diametro de prueba que
puede ser desde 3nm hasta 15nm dependiendo en forma inversa al voltaje utilizado, es
decir, es mayor conforme el voltaje es mas bajo. En el microscopio electronico de
barrido, ademas de producirse electrones secundarios, también se generan electrones
retrodispersados y fotones de rayos-X caracteristicos durante la interaccion del haz de
electrones con la muestra.

Cuando el electron incidente proveniente del haz de electrones expulsa a un electron
del nivel de energia K, éste electron expulsado se convierte en un electrén secundario
mientras que el electron incidente es dispersado fuera de la muestra convirtiéndose en

un electron retrodispersado.

Electron incidente

~ Electron
e )
secundario

Fotdn de rayos-X

Nucleo y capas de e del e Electron
atomo retrodispersado

Figura 5. Generacion de sefiales a partir del haz de electrones incidente.
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Un electron del nivel de energia L llena el espacio que quedoé en el nivel K y entonces
se generan rayos-X (K-alfa), un electron del nivel de energia M entonces llena el
espacio en el nivel L y genera rayos-X (L-alfa) y por altimo un electrén del nivel N llena
el espacio en el nivel M y genera rayos-X (M-alfa). En la Figura se muestra un
esquema de la generacion de éstas sefiales™’. Dependiendo del voltaje de
aceleracion y la densidad del material de la muestra puede variar la profundidad hasta
la cual los electrones del haz incidente interaccionan con la muestra. La seial de
electrones secundarios se absorbe rapidamente por la muestra, de esta manera sélo se
detecta la que se origina de 1 a 10 nm de profundidad; la sefial de electrones
retrodispersados es de mayor energia y se produce a una profundidad de 0.1 a 1um
mientras que la sefial de rayos-X se genera de los 0.2 a 2um de profundidad.
e Electrones secundarios

La sefial de electrones secundarios nos muestra la morfologia de superficie de la
muestra. Estos electrones tienen baja energia (menos de 50eV) y son colectados por
un detector y después amplificados para obtener una imagen de la muestra a altas
magnificaciones de manera que se puedan apreciar pequefios detalles que con un
microscopio convencional no se pudieran detectar (Figura). El sistema de deteccion
esta constituido por un colector (centellador) capaz de generar luz cuando es excitado
por los electrones secundarios y un tubo fotomultiplicador que convierte esta sefal
luminosa en una sefal eléctrica amplificada, capaz de modular el haz de un tubo de
rayos catodicos, obteniéndose de esta forma un punto correspondiente de la imagen.

La imagen obtenida de la sefial de electrones secundarios deriva su contraste, en la
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escala de los grises, principalmente de la topografia de la muestra. Las areas que se
encuentran frente al detector tienden a ser ligeramente mas claras que las areas mas
alejadas y los orificios 0 depresiones tienden a ser mas obscuros mientras que las
orillas y superficies inclinadas se observan mas claras.

e Electrones retrodispersados

Los electrones retrodispersados tienen mayor energia (mayor a 50eV) y son
adquiridos por un detector especifico para esta sefial. La sefial de electrones
retrodispersados es causada por la colision del haz de electrones incidentes con el
nucleo de un atomo dentro de la muestra, de esta manera los electrones son reflejados
y dispersados hacia fuera de la muestra. Estas colisiones son directamente
proporcionales al nUmero atébmico y muestran el contraste entre nimeros atémicos o
fases. Una fase de mayor numero atomico produce mas electrones retrodispersados y
se obtiene una imagen mas clara. Los elementos ligeros se observan como zonas
oscuras Yy los elementos pesados como zonas brillantes. Una imagen originada por los
electrones retrodispersados revela diferencias en la composicion quimica por

diferencias de contraste.

Haz de
electrones
incidente

* <— Muestra

Figura 6. Adquisicion de la imagen MEB con electrones.
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En la Figura se aprecia la imagen por electrones retrodispersados de un corte
transversal realizado a una muestra donde se observa claramente el contraste hay
entre los de distintos materiales segun su densidad o nimero atémico. En el area del
cobre (Cu) se puede apreciar inclusive la diferencia de contraste debido a la orientacion

de los cristales.

100kV  X1.700 104m WD 8.7mm

Figura 7. Imagen obtenida por electrones retrodispersados.

e Energia dispersiva de rayos-X

La integracion de la espectroscopia de energia dispersa con el microscopio
electronico de barrido hace posible que ademas de obtener la estructura superficial, se
obtenga la composicion de la muestra. A este analisis de composicidn quimica se le
llama Espectroscopia de Energia Dispersiva de rayos-X o EDS. El detector EDS es un
dispositivo del estado solido (Si 6 Ge) designado para detectar fotones de rayos-X y
convertir su energia en carga eléctrica. Esta carga se transforma en sefial, la cual es
procesada de forma que se identifica la energia de rayos-X obteniendo asi su origen

elemental.

31



Las sefiales de rayos-X tipicamente son producidas cuando el haz de electrones
causa la salida de un electron de una capa interior. Un electrén de una capa exterior
toma su lugar y brinda la salida de un fotén de rayos-X cuya energia puede ser
relacionada con su masa nuclear y la diferencia en las energias de los orbitales de los
electrones involucrados. El espectro de dispersion de energias se presenta usualmente
como un histograma en donde el eje horizontal son unidades de energia en Kilo-
electronvoltios (KeV) y el eje vertical nos muestra el nimero de cuentas o intensidad
(Kent), que se va auto-ajustando a medida que crece el nimero de cuentas de la
energia del pico mas alto. Los rayos-X son clasificados por su energia en forma
ascendente, es decir, de un numero atémico bajo el cual presenta baja energia, a un
namero atomico alto con mayor energia. De esta manera se puede conocer la

composicion elemental de la muestra de interés que se esté analizando.

Normalmente se obtiene un analisis cualitativo de los materiales constituyentes de la
muestra, sin embargo, en muestras planas y bien pulidas es posible hacer andlisis
cuantitativos al comparar la intensidad de los rayos-X con la producida en una muestra
estandar (patron) de composicion conocida. Es preciso hacer una correccion (ZAF) en
funcidn de tres factores: niumero atomico (Z), absorcion (A) y fluorescencia (F) antes de
extraer los resultados cuantitativos. En el interior de la camara del microscopio
electronico de barrido es donde se encuentran ubicados los tres detectores para las
sefiales que se generan: el detector de electrones secundarios, de electrones

retrodispersados y el detector de fotones de rayos-X caracteristicos (Figura ).
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Figura 8. Localizacion de los detectores en el interior de la camara del microscopio
electrénico de barrido.

Figura 9. Microscopio electronico de barrido.
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2.7 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Los primeros instrumentos infrarrojos fueron del tipo dispersivo. Estos instrumentos
dispersivos separan las frecuencias individuales de energia de la fuente de emision

infrarroja (foco). Esta separacion se lleva a cabo por medio de un prisma o rejilla.

El prisma de infrarrojo es igual que un prisma de luz visible el cual separa la luz visible
en sus colores (frecuencias). El prisma o rejilla es un elemento de dispersion que mejor
separa las frecuencias de la energia infrarroja. El detector mide la cantidad de energia

en cada frecuencia, la cual pasa a través de la muestra.

Este instrumento esta basado en el principio del interferémetro de Michelson, que
funciona del siguiente modo: la radiacion primero golpea a un divisor o separador que
escinde el haz de la luz en dos partes iguales (espejo semirreflejante). Estos dos haces
de luz interfieren en el divisor después en su viaje de vuelta cuando son reflejados
sobre otros dos espejos. Uno dispuesto frente a la trayectoria del haz original (espejo
movil 1) y el otro perpendicular (espejo fijo 2). En esta trayectoria se dispone la muestra

y a continuacion el detector IR (ver Figura #)

La intensidad resultante de la superposicion de los dos haces es medida como funcién
del desfase (s) del espejo mévil en su desplazamiento respecto la posicion intermedia.

El grafico resultante (Intensidad vs. Desfase) se denomina interferograma.

La transformacion de Fourier se usa como método matematico para el desarrollo en
serie la curva obtenida (interferograma). La transformada esta constituida por el

sumatorio de senos y cosenos de las distintas frecuencias Opticas que componen la
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radiacion. Gracias a un programa de ordenador este tedioso calculo matematico se
simplifica y se obtienen resultados exactos y rapidos de las frecuencias elementales
contenidas en el interferograma. La transformada de Fourier (0 desarrollo en serie de
Fourier) del interferograma es el espectro ordinario obtenido por aparatos

convencionales IR.

Tornilla de ajuste

=

= 2 Ezpejo mavil

Tornillo
de ajuste

Lamina
compenzadora

| Guiasdel cama
| —_——_——_——————&.
[ ] [ |

Filtlf':' de Superficie semiezpejada Ezpejo fijo _
calar I
\ T Lamina divizora del haz
|
- -—

T

¥
Fuente de luz

Tarmilla micramétrica

Obzervador

Figura 10. Esquema de un interferémetro de Michelson.
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En efecto, el interferograma contiene la absorcion completa de la muestra descrita para
cada longitud de onda por la correspondiente disminucion de intensidad luminosa. El
interferograma mas sencillo corresponde a una radiacion monocromatica (una sola
frecuencia), obteniéndose una curva funcion coseno de la frecuencia correspondiente.
En cualquier interferograma cada punto contiene datos de todas las frecuencias que
contiene el espectro completo y no de una sola frecuencia como en el espectro

ordinario.

Asi la informacion de una sefial con forma de coseno en el detector (interferograma mas
simple) seria mostrada después de la trasformada como una sola linea de un namero
de onda particular (luz monocromética de una sola frecuencia). Pero cualquier
interferograma comun es el resultado de la combinacion de multiples frecuencias que

con la TF es posible descubrir.

2.7.1. Ventajas del método

Las ventajas de este método de IR-TF son basicamente dos:

1. mejorar la resolucion de los espectros

2. obtener mayor sensibilidad

La mejora de sensibilidad es consecuencia de una mayor energia de flujo del haz de
luz hasta llegar al detector y de la mejora de la relacién sefial/ruido (S/N) por

promediacion de interferogramas. Es tan notable el avance de sensibilidad que en el

36



momento en que tecnolégicamente se pudieron hacer interferometros de Michelson
baratos y precisos practicamente todos los espectrofotometros comerciales IR en la

actualidad son IR-TF.

El ATR (Attenuated Total Reflection) es una técnica de muestreo utilizada en el IR, la
cual se produce cuando una radiacion infrarroja entra en un cristal ATR transmisor y de
alto indice de refraccion. El cristal esta disefiado para permitir una reflexion interna total
gue crea una onda evanescente sobre la superficie del cristal. Esta onda se extiende a
la muestra que se mantiene en contacto intimo con el cristal, registrandose el espectro

de infrarrojo del analito.
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Capitulo 3

Experimentacion

3.1. Soluciones de nanoparticulas de plata, cobre y oro

Para la experimentacion fueron utilizadas soluciones acuosas coloidales diluidas
de nanoparticulas de plata, cobre y oro, preparadas en el Laboratorio de
Corrosion y Materiales, por reduccién quimica y electroquimica utilizando sales
tales como el nitrato de plata (AgNOs3), nitrato de cobre (CuNO3) o acido
tetracloroaurico (HAuCl,;.3H,0). Como especies reductoras y estabilizadoras de
las soluciones coloidales se utilizaron citrato de sodio y soluciones glucosa. Para
la reaccion electroquimica se utilizaron electrodos de alta pureza de plata, oro y

cobre, y contraelectrodos de platino.

3.2 Reactivos:

e Quitosan . Sigma Aldrich
e Acido Ascorbico. Sigma Aldrich
e Agua desionizada

3.3 Material y Equipo:
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e Vaso de precipitados Pyrex de 2000 ml

e Agitador magnético. Thermolyne

e TermoOmetro de -10a 110 C

e Barra de agitacion magnética de 2 pulg x 3/16 de pulg
e Balanza Analitica con precisién de 0.00001 g.

e Placa eléctrica de calentamiento.

e Espectrofotdmetro Spectrum One de Perkin Elmer.

Microscopio electrénico de barrido JEOL 6010.

3.4 Preparacion de las mezclas acuosas de Ag NP-AQ, Cu NP-AQ y Au NP-AQ

En un vaso de precipitados se agregaron 1800 ml de agua desionizada. 3168 mg de
acido ascorbico y 288 mg de quitosan. Se cubrié el vaso de precipitados para evitar
evaporacion. Posteriormente se dejé mezclando la solucion por medio de agitacién
magneética, a una temperatura de 25° C para obtener los complejos de Ag NP-AQ, Cu
NP-AQ y Au NP-AQ.

Durante las tres primeras horas aun eran visibles las particulas en suspension
correspondientes a quitosan. Se continuo con el proceso de agitacion y al final de 24
horas la solucién se volvio totalmente transparente y homogénea. Después de una

semana la solucién permanecia transparente con un ligero color amarillento.
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3.5 Funcionalizacion de las mezclas acuosas de Ag NP-AQ, Cu NP-AQ y Au NP-AQ

Se utilizaron soluciones coloidales de nanoparticulas de Ag, Au y Cu con tamario de 10
a 20 nm en concentraciones de 10 partes por millon (ppm). Posteriormente se
mezclaron los dos reactantes, el complejo de ascorbato de quitosan a temperatura
ambiente en todas las pruebas y la solucion de nanoparticulas Ag, Au y Cu, mismas

gue fueron preparadas a diferentes temperaturas.

En este proceso se reacciond quitosan con acido ascorbico, obteniendo una mezcla de
ascorbato de quitosan. La cantidad de acido ascorbico reaccionada con quitosan fue la

minima requerida para que fuera soluble en medio acuoso.

Posteriormente se agregaron las nanoparticulas de Ag, Cu y Au por separado para
funcionalizar cada una de ellas, en las mezclas de ascorbato de quitosan en solucion
acuosa. Estas nanoparticulas se recubrieron en el grupo OH de la heteromolécula del

acido ascorbico.

Este recubrimiento de las nanoparticulas metéalicas por la heteromolécula del acido
ascorbico, pueden formar diferentes estructuras, bidimensionales y tridimensionales
tomando como punto de unién la nanoparticula, lo cual nos da una estructura amorfa.
La cantidad de nanoparticulas es casi un infinitésimo -1 molar de la cantidad del
guitosan. Es decir, tomando en cuenta el nimero de Avogadro que 1 mol es 6.02 x 10
2’ atomos o moléculas, tenemos una gran cantidad de monémeros de glucosamina,

mismos que reaccionan en forma aleatoria con el &cido ascorbico formando el

ascorbato de quitosan.
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Obteniendo de esta manera, longitudes cortas y largas con unidades de ascorbato de
glucosamina dentro del polimero de carbohidrato de quitosan. Asi, como una gran

cantidad de unidades de glucosamina libres.

Debido a la poca cantidad de unidades de ascorbato de glucosamina formadas y a la
cantidad picomolar de nanoparticulas metalicas, existe la probabilidad que sea muy
dificil gue dos o mas cadenas que contengan unidades de ascorbato de glucosamina
se recubran, lo que nos dara una estructura algo asi como un collar muy largo con
perlas recubiertas en grandes longitudes, y con una ligera probabilidad de que haya un
polirecubrimiento de unidades de ascorbato de glucosamina sobre la superficie de la

nanoparticula metalica.

La Tabla 1, muestra las condiciones bajo las cuales fueron preparadas las soluciones
funcionalizadas del complejo de ascorbato de quitosan con las nanoparticulas de Ag,

Auy Cu.

3.6 Caracterizaciéon de los productos: Ag NP-AQ, Cu NP-AQ y Au NP-AQ por FT-IR

Las muestras se caracterizaron mediante espectroscopia FT-IR. Mismas que se

depositaron en el porta muestra del espectrofotometro, hasta obtener una pelicula de

concentracion suficiente, para obtener un buen espectrograma, con buena definicion de

las bandas de la muestras (transmitancia >80) para su posterior interpretacion.
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Temperatura Potencial Apariencia

°C Redox mV Final

(Sol. coloidal)

1 CH-AA Ag 50-70 132 67.6 Transparente
2 CH-AA Ag 26 123 143.7 Lechoso
crema
3 CH-AA Au 24 28 127 Rosaceo
4 CH-AA Ag 103 124 138.3 Lechoso
crema

5 CH-AA Ag 102 119 127.6 Lechoso gris
6 CH-AA Ag 90 136 123.8 Morado

Tabla 2. Parametros de reacciones para la obtencién de recubrimientos con el

complejo de ascorbato de quitosan con nanoparticulas de Ag, Auy Cu.

Las muestras de estudio fueron las siguientes:

e Acido Ascorbico
e Quitosan
e Mezcla acido ascorbico y quitosan en medios acuosos

e Ag NP-AQ, Cu NP-AQ y Au NP-AQ
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Para los analisis de espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier se utilizé un
espectrofotometro infrarrojo con dispositivo de atenuacién de reflectancia ATR, como el

gue se muestra en la Figura 11.

Figura 11.: Espectrofotémetro Perkin EImer. Modelo Spectrum One.
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Capitulo 4

Analisis de Resultados y Discusiones

4.1. Nanoparticulas de plata, cobre y oro

Las soluciones acuosas coloidales de nanoparticulas de plata oro y cobre fueron
evaluadas por microscopia electronica de barrido y transmision, para verificar su

morfologia y tamafio. Los resultados son mostrados en las Figuras 4.1 a 4.3.

Figura 12.. Analisis de nanoparticulas de plata con microscopio electronico de

transmision. El rango de tamafio de particula es de 10 a 20 nm.
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Figura 13. Analisis de nanoparticulas de oro con microscopio electrénico de

transmision. El rango de tamafio de particula es de 15 a 20 nm.

SEI 15KV x20,000 1pm . x20000 1um,

Figura 14. Andlisis de morfologia por microscopia electrénica de barrido de una
solucion de quitosan acido ascorbico funcionalizado con nanoparticulas de cobre

formando clusters de 120 a 170 nm.
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Las peliculas funcionalizadas de quitosan acido ascoérbico y nanoparticulas también
fueron andlizadas en el microscopio electronico de barrido para conocer acerca de su
morfologia y capacidad de formacion de pelicula, para ello fue necesario evaporar a
temperatura ambiente la solucion coloidal acuosa sobre pequefias placas de aluminio
pulido a espejo. Para verificar su composicion quimica se utilizé el equipo de EDS
(electrones dispersados de rayos X) que se encuentra adaptado al microscopio. En la
Figura 4.4. se muestra el resultado del andlisis realizado a la solucion de quitosan acido

ascorbico funcionalizado con nanoparticulas de oro.

1.2

0.25 050 o755 100 125 450 AT5 200 225 250 ATS 30 325
Energy - kel

Figura 15. Analisis de microscopio electrénico de barrido y EDS realizado a la

solucion de quitosan acido ascérbico funcionalizado con nanoparticulas de oro.
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Figura 16. Analisis quimico de EDS para la solucion de quitosan acido ascorbico

funcionalizado con nanoparticulas de cobre formando clusters de 120 a 170 nm.
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4.2. Andlisis FTIR de complejos de quitosan acido ascorbico y nanoparticulas de

plata, oro y cobre.

Los productos resultantes de las reacciones entre el quitosan de medio peso molecular
y el acido ascorbico, asi como sus complejos formado por la interaccién con soluciones
acuosas de nanoparticulas de plata,oro y cobre en condiciones de agitacion y
temperaturas de alrededor de 100 °C, fueron analizados por espectroscopia infrarroja

con transformadas de Fourier.

Los resultados son mostrados en las Figuras 17 a la 24. Todos los espectros fueron
realizados en el rango de 650 a 4000 cm™ y a un promedio de 12 barridos por muestra,
la cual fue concentrada sobre el dispositivo ATR por evaporacién de gotas de la

solucién acuosa correspondiente.
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Figura 18. Espectrograma FTIR del Acido ascérbico.
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4.3. Posibles estructuras y arreglos

De las seis pruebas realizadas, se tomaron espectros infrarrojos, cada espectro de la
solucién de ascorbato de quitosan funcionalizada con particulas metalicas, se comparé
con el espectro infrarrojo del ascorbato de quitosan, notandose la presencia de sales
de amina (complejos de amina), asi como de grupos carbonilo, correspondientes al
acido ascorbico y a la quitina (4.5 %) que esta presente en el Quitosan de medio peso
molecular comprado de Sigma Aldrich, mismo que se incorpora en un determinado
porcentaje con la nanoparticula metélica, formando un recubrimiento alrededor de la

nanoparticula metalica.

A partir del andlisis del comportamiento de las bandas principales de los espectros
FTIR, se proponen las posibles estructuras moleculares que se muestran en las

Figuras 25 a la 28.

Los espectros de FTIR de chitosan + ascérbico funcionalizados con las nanoparticulas
de plata, oro y cobre son muy similares. Un amplio pico se observa en un rango de

3400 a 3200 cm™, atribuido a los 4 grupos —OH de C6,C3, C5y C2 de la vitamina C.
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En la banda de 1720-1750 cm-1, se presenta un pequefio hombro, atribuido a las
vibraciones de estiramiento de la lactona C=0, formando enlaces de hidrégeno
intermolecular en &cido ascérbico, ademas de un pico intenso a 1640 a 1670 cm™

atribuido a la amida (C=0).

Una banda de absorcion caracteristica de vibraciones de flexion de —NHs" aparece a
1615 cm™ aproximadamente para los complejos con oro y cobre. Este resultado
sugiere que los grupos —NH, de las cadenas de quitosan fueron protonados por los H”,
inducidos por la acidez del acido ascorbico en la solucién. Una débil vibracion de
deformacién de C-CHs aparece a 1340 cm™, indicando un alto grado de des-acetilacién

del quitosan utilizado.

Otra explicacion puede ser en funcion de que la nanoparticula presente en los
diferentes complejos del ascorbato de quitosan, esta recubierta por el grupo OH con el
que tiene el PKa mayor, y el grupo OH con PKa menor forma la sal con el grupo amino

de la glucosamina que es el mondémero de la quitosan o quitina desacetilada.

58



OH OH
NH,
o HO
HO o HO
o]
NH® NH,
/ OH

@)

e

OH

OH

Figura 25. Posible estructura mezcla Acido  Ascérbico
OH

Quitosan

@)
HO

OH
NH,
HO o
o o
HO o HO
0
NHQ NH,
/ OH

O
Cu HO

TILLE

OH

OH

Figura 26. . Posible estructura mezcla Acido Ascorbico — Quitosan funcionalizada con
Cobre (Cu).
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Figura 27. Posible estructura mezcla Acido Ascorbico — Quitosan funcionalizada con
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Plata (Ag).
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En el ascorbato de quitosan existen muchos grupos amino que no reaccionaron con el
acido ascorbico. Suponiendo que un grupo amino de la glucosamina que reaccion6 con
el acido ascorbico formando ascorbato de quitosan y un tramo (longitud) de distancia
considerable de grupos amino libres (unidades o monomeros de glucosamina) y
después otra molécula de &cido ascorbico que va a reaccionar con la glucosamina
formando el ascorbato de quitosan; que recubre la nanoparticula metalica , este tramo
libre de grupos amino, forma una cuerda o catenaria cuyo su tamafo depende de la
distancia que exista entre las moléculas de ascorbato de quitosan y el recubrimiento

con la nanoparticula metalica.

Segun la forma de la nanoparticula metalica es el trayecto que sigue la cadena
polimérica que formé una especie de envoltura sobre la nanoparticula metalica. Es
decir, esta cadena polimérica de considerable longitud puede estar recubriendo parte
del area superficial de la nanoparticula, en una especie de micela que estabiliza a la

misma en la solucién acuosa coloidal.

Aun cuando la concentracion de las nanoparticulas en soluciéon coloidal pareciera baja
(10 ppm), la cantidad de nanoparticulas es del orden de 10™%. Sin embargo, es dificil
predecir una posible estructura final de las nanoparticulas metalicas recubiertas, ya que
intervienen variables, como velocidad de agitacion, temperatura, peso molecular del
guitosan. Dando una estructura tridimensional en la cual una nanoparticula puede estar
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recubierta por varias cadenas compuestas de ascorbato de glucosamina. Esto hace
gue quede la cadena no recubierta libore y en conjunto todas las cadenas libres
alrededor de la nanoparticula metélica forman una micela como ya mencionamos

anteriormente y que actia como recubrimiento

Debido a este fenomeno conocido como “Caped”, las micelas formadas corresponden
al numero de ppm de nanoparticulas presentes, lo cual le da estabilidad a la
nanoparticula recubierta por el ascorbato de quitosan, alargando la vida de suspension

de esta en la solucidon acuosa coloidal.

Muchos monémeros de glucosamina quedan libres, formando el equivalente a
oligbmeros, por su cadena corta de mondémeros de glucosamina separados por el
monomero que forma el ascorbato de quitosan, permitiendo que se recubra uno de los

grupos acido (grupo carbonilo) del &cido ascorbico.

Los grupos amino no convertidos en sales forman un arco o una cuerda entre ambas
amidas que son adsorbidas formando un recubrimiento total alrededor de la
nanoparticula metéalica, quedando cadenas de quitosan libres alrededor de ella,
formando un arreglo micelar tridimensional, lo que le da estabilidad, evitando su

precipitacion, asi como su posterior aglomeracion.
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Se caracterizaron los compuestos sintetizados con la finalidad de ver si la plata fue
recubierta por el ascorbato de quitosan, asi como la formacién del Acetato de quitosan

y las nanoparticulas recubiertas por el ascorbato de quitosan.

Esta presentacion de nanoparticulas recubiertas con la mezcla de acido ascorbico-
guitosan forman un coloide en solucion acuosa y se aplica en medio acuoso, también
se pueden formar peliculas de nanoparticulas de quitosan, esparciendo el liquido en
una superficie y dejando evaporar el agua, repitiendo esto varias veces para aumentar
el espesor de la pelicula formada y asi obteniendo otra forma de aplicarse en forma de

pelicula sobre la superficie requerida, ademas de la aplicacion en forma coloidal.

Todas las mezclas de acido ascérbico - quitosan fueron funcionalizadas con soluciones
acuosas conteniendo nanoparticulas (10-20 ppm) de Plata, Cobre y Oro, sintetizadas en

el laboratorio por medios electroquimicos y de reduccion quimica.
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Conclusiones

A partir de los resultados anteriormente comentados, se concluye que la mezcla de
acido ascoérbico — quitosan si fue funcionalizada por las nanoparticulas metalicas

utilizadas de Au, Ag y Cu.

Las seis muestras preparadas presentan diferente apariencia debido a las condiciones
de temperatura y agitacion utilizadas durante su preparacion, asi como seguramente a
la orientacion y conformacion tridimensional de los nanoclusters formados por la
interaccion del complejo de ascorbato de quitosan y las nanoparticulas metalicas. Sin

embargo esta parte de conformacién estructural no fue estudiada en el presente trabajo.

Se comprueba que el acido ascorbico tiene doble funcién: formar el recubrimiento
alrededor de la nanoparticula metalica, un grupo &cido reacciona con el grupo amino y el
otro grupo &cido se recubre con la nanoparticula metalica, sirviendo de anclaje de la
pelicula de quitosan, estos puntos de anclaje estan espaciados, o que hace que la
pelicula de quitosan forme una carpa, pudiendo tener formas irregulares en funcion de la

distancia entre cada molécula de &cido ascorbico como de un punto de anclaje.

En el ascorbato de quitosan existen muchos grupos amino gue no reaccionaron con el

acido ascorbico.
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Aun cuando la concentracién de las nanoparticulas en solucion coloidal pareciera baja
(10 ppm), la cantidad de nanoparticulas es del orden de 10 Sin embargo, es dificil
predecir una posible estructura final de las nanoparticulas metalicas recubiertas, ya que
intervienen variables, como velocidad de agitacién, temperatura, peso molecular del

guitosan.

Segun la forma de la nanoparticula metalica es el trayecto que sigue la cadena
polimérica que se recubrié con la nanoparticula metalica, esta cadena polimerizada por
su longitud puede estar recubriendo parte del area superficial de la nanoparticula. Esto
da como resultado una estructura tridimensional en la cual una nanoparticula puede
estar recubierta por varias cadenas que contienen ascorbato de glucosamina y esto

permite la formacién de una micela.

Las soluciones acuosas coloidales finales obtenidas del complejo funcionalizado
presentan una gran estabilidad y no se observé ninguna precipitacion de los

componentes.

Este tipo de complejos pueden tener gran utilidad como coadyuvantes para la
formulacién de productos cosméticos y farmacéuticas, dada la capacidad de actuacion
del quitosan como andamio en la recuperacion de tejido y el efecto biocida de las

nanoparticulas utilizadas.
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Recomendaciones

Se recomienda continuar dos lineas de investigacion con los complejos de quitosan

acido ascorbico funcionalizados con nanoparticulas de plata, oro y cobre.

Una de estas lineas deberd estar enfocada en dilucidar la estructura dimensional que
forman estos complejos y la optimizacién de los grupos funcionales libres con respecto

a la adicion de una concentraciéon mayor de nanoparticulas.

Otra segunda linea de investigacion debera estudiar los efectos en la piel desde una
formulacion cosmética como podria ser el poder despigmentador del complejo
funcionalizado con nanoparticulas de cobre y plata, tema que esté ya siendo abordado

por otra compafiera del programa doctoral.

Dentro de esta misma linea también se debe estudiar el efecto de estos complejos en
el tratamiento de enfermedades como el pie diabético, donde el efecto de andamiaje
del quitosan puede contribuir al logro de resultados mas rapidos en la regeneraciéon de

tejidos.
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