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Els nanomaterials d’argent tenen propietats fisiques, quimiques i Optiques Uniques que actualment
s'estan aprofitant per a una gran varietat d'aplicacions biologiques. Un ressorgiment de l'interés per
la utilitat de I’argent com a agent antimicrobia de base amplia ha portat al desenvolupament de
centenars de productes que incorporen argent per evitar el creixement bacteria a les superficies. A
més a més, les nanoparticules d’argent tenen un color optic que és funcid de la seva mida 1 forma.
L’argent 1 altres nanoparticules de metalls nobles presenten una forta interacciéo amb la llum, perque
els electrons de la superficie del metall experimenten una oscil-lacid col-lectiva quan son excitats per
la [lum a longituds d'ona especifiques. Aquesta oscil-lacid es coneix com a ressonancia plasmonica
superficial (SPR) i fa que les intensitats d'absorcié i dispersi6 de les nanoparticules siguin molt
superiors a les de altres nanoparticules no plasmoniques de mida idéntica.

SPR: La ressonancia de plasmé superficial (SPR) és deu 1l'oscil-lacidé ressonant
dels electrons de conduccidé a la superficie d’una nanoparticula estimulada per la
1lum incident. D’aquesta forma, la superficie metal-lica absorbeix la 1llum, en
lloc de reflectir-la com fan els metalls no nanoparticulats.

En el cas de l’argent, les propietats Optiques de les nanoparticules es poden controlar ajustant
acuradament les condicions de fabricaci6 per produir particules de mida controlada. A la figura 1 es
mostren els espectres d'extincid de nanoparticules d’argent de mides diferents.

Encara que pareix molt dificil controlar la mida de nanoparticules d’argent (1 nm = 0.000000001 m),
la veritat és que hi ha protocols quimics molt senzills que permeten obtindré nanoparticules de la
mida desitjada. Aquest alt nivell de control disponible per controlar la mida, la forma 1 la superficie
de les nanoparticules d’argent proporciona una poderosa biblioteca no només per generar materials
funcionals per a aplicacions biologiques, siné també per comprendre els mecanismes fonamentals de
transport i interaccidé de nanoparticules en sistemes biologics.

Dels diversos métodes per obtindré nanoparticules d’argent vos proposem el métode del bromur. El
nitrat d’argent es redueix amb borohidrur de sodi per donar argent metal-lic.
8AgNO, (aq) + NaBH,(aq) + 4H,0(l) & 8Ag (s) + Na[B(OH),](aq) + 8HNO, (aq)

A mesura que es redueixen els ions d’argent, els atoms comencen a agregar-se, formant una
nanoparticula ben definida en preséncia d'estabilitzador superficial i d’altres agents modificadors de
forma i mida. En presencia de citrat de sodi, s’aconsegueix un efecte amortidor per mantenir neutre
o feblement basic el pH de la solucid per reacciéo amb l'acid nitric generat:

Na;H:C. 0, (aq) + HNO;(aq) < Na,H,C,0, (aq) + NaNO; (aq)
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Figura 1. Espectre d'absorcié UV-vis de nanoparticules d’argent de diferent mides: (A) Suspensio
de nanoparticules de 10-30 nm, absorbeixen en el blau = color grog; (B) Suspensioé de nanoparticules
de 30-40 nm, absorbeixen en el blau i part del verd = color taronja; (C) Suspensié de nanoparticules
de 40-50 nm, absorbeixen en el verd = color violeta; (D) Suspensio de nanoparticules de > 60 nm,
absorbeixen en el grog i roig = color blau.

A més d'actuar com a tampd, la carrega de citrat de sodi estabilitza les nanoparticules d’argent. El
citrat forma complexos d’argent sobre la superficie de les nanoparticules en creixement, renderitzant
la superficie carregada negativament 1 impedint l'agregacid de nanoparticules per repulsid
electrostatica. Sense una estabilitzacid adequada, la reducci6 dels ions d’argent condueix a metall de
plata a granel (per exemple, el conegut reaccidé mirall de plata) o a nanoparticules molt agregades (un
precipitat negre). Aixi s'atribueixen els dues rols al citrat, inclouen la estabilitzacié de la superficie
de les nanoparticules, aixi com a impediment per a la seua agregacio.

El peroxid d'hidrogen s'utilitza per facilitar la formacié nanoparticules de forma seleccionada. Serveix
com a agent de gravat, limitant el creixement per establir I'equilibri entre el borohidrur de sodi que
forma les nanoparticules, i el peroxid d'hidrogen que les dissol.

2Ag° (s) + H,0,(aq) + 2H*(aq) « 2Ag* (aq) + 2H,0 (D)

Sense peroxid, el creixement incontrolat de tots els nuclis donaria lloc a nanoparticules quasi
esfériques amb un gran nombre de defectes estructurals, com s'observa habitualment a la majoria de
nanoparticules d’argent que pareixen de color grog. El borohidrur és un ani6, de manera que reacciona
amb els cations d’argent rapidament. D'altra banda, les molécules de peroxid d'hidrogen son neutres
1la seva reacci6 amb les nanoparticules d’argent és apreciablement més lenta, per tant es requereixen
concentracions més grans de peroxid. Utilitzant peroxid com agent de gravat es garanteix que només
les nanoparticules menys reactives (o de creixement més rapid) podran créixer a costa de les formes
més reactives.

Finalment, el bromur és afegit a la reaccid per alterar la mida en qué s'atura la particula creixent,
superant aixi les limitacions de I'as de borohidrur per control de mida. El bromur de potassi limita el
creixement de les nanoparticules, donant lloc a la produccié de nanoparticules de mides més petites
i permetre ¢l control de la mida. Se sap que el bromur s'uneix fortament a la superficie d’argent,
formant bromur deplata que atura el creixement dela superficies de les particules. Per tant, utilitzant
diferents concentracions de bromur en la reaccio es permet variar la mida de les nanoparticules, i com
a resultat, els colors de la seva dispersio. Aixi, quan no hi ha bromur, s'aconsegueix la mida de




nanoparticules més grans que absorbeixen la llum groga i roja, donant com a resultat una dispersio
blava transparent (Figura 1). Conforme s’afegeix bromur, les nanoparticules son més petites, 1
absorbeixen la llum amb més energia fins a que les més petites absorbeixen en el blau, donant
suspensions de color grog. (Figura 1).

Respecte de les aplicacions de I’argent, els seus efectes antimicrobians es remunten als grecs 1 als
romans, que van ampliar la potabilitat de 1'aigua emmagatzemant-la en recipients d’argent. Els ions
d’argent s'alliberen de les parets del contenidor. En un ambient aquds, les particules s'oxiden en
presencia d'oxigen i protons segons la reaccid estequiometrica

1
2Ag (s) + EOZ + 2H*(aq) & 2Ag™ +H,0 ()

L’efecte antibiotic funciona mitjancant una interaccid dels ions d’argent amb grups tiol d'enzims i
proteines vitals. Aix0 afecta la respiraci6é cel-lular i el transport de ions a través de les membranes,
donant lloc a la mort cel-lular. També s'han proposat vies antimicrobianes addicionals especifiques
dela toxicitat de les nanoparticules d’argent. La generacio d'especies reactives d'oxigen a la superficie
de les nanoparticules d’argent pot provocar estres oxidatiu que proporciona un mecanisme addicional
per al dany cel-lular.

Identificacio del perill dels agents quimics
Cap material es perillos a les concentracions utilitzades en aquest repte.

Nitrat d'argent — perillos, el contacte amb la pell pot provocar cremades. EN CAS DE CONTACTE
AMB LA PELL (o el pel): Treure tota la roba contaminada. Esbandir la pell amb aigua abundant.
Trisodi citrat tribasic dihidrat — no perillés.

Peroxid d'hidrogen - oxidant.

Bromur de potassi - no perillds.

Borohidrur de sodi — perillds, el contacte amb la pell pot provocar cremades. EN CAS DE
CONTACTE AMB LA PELL (o el pel): Treure tota la roba contaminada. Esbandir la pell amb
aigua abundant.

Tractament de residus
Qualsevol altre nitrat d'argent o residus denanoparticules d'argent ha de ser eliminat en un contenidor
dedicat de residus d'argent. Els residus de borohidrats de sodi han de ser eliminats en un contenidor
designat.




Part A: Sintesi de nanoparticules d’argent amb addicié de bromur

Reactius:
Nitrat d'argent — AgNO3
Trisodi citrat tribasic dihidrat — Na3(HsCsO7)-2H20
Peroxid d'hidrogen — H202 (dissoluci6 en agua al 35%)
Bromur de potassi - KBr
Borohidrur de sodi — NaBH4

Preparacio de dissolucions:
Citrat de sodi tribasic [0.0125 M]: Dissol 0.367 g de Na3(HsCsO7)-2H20 (Massa molecular =294.10)
en 0.1 L d’aigua desionitzada o destil-lada.

Nitrat d’argent [3.75 10~* M]: Dissol 0.00637 g de AgNO3 (Massa molecular = 169.87) en 0.1 L
d’aigua desionitzada o destil-lada.

NOTA: Si no disposeu de bascules de laboratori amb suficient precisio, vos proposem un meétode
alternatiu: Dissol 0.637 g de AgNO3 (Massa molecular = 169.87) en 0.1 L d’aigua desionitzada o
destil-lada. Preneu 1 mL d’aquesta dissolucio, i el diluiu amb aigua desionitzada o destil-lada fins a
0.1 L de volum total. Aquest protocol es pot utilitzar amb qualsevol altra dissolucio d’aquesta guia.
En general, si peseu 100 voltes (0.637 en joc de 0.00637 g en aquest cas) i diluiu per cent (I mL de
la dissolucio inicial fins a 0.1 L), la concentracio sera la correcta.

Peroxid d'hidrogen [0.05 M]: Dilueix 0.42 mL d’una dissolucié de H202al 35% en 0.09958 L d’aigua
desionitzada o destil-lada.

Borohidrur de sodi [5 1073 M]: Dissol 0.0193 g de NaBH4al 98% (Massa molecular = 37.83) en 0.1
L d’aigua desionitzada o destil-lada.

Bromur de potassi [8.4 10~ M]: Dissol 0.01 g de KBr (Massa molecular = 119.01) en 1 L d’aigua
desionitzada o destil-lada.

Procediment experimental de sintesi:
IMPORTANT: aquest experiment €s molt sensible a la contaminacié. No reutilitzeu pipetes o
mesuraments de cilindres, 1 assegureu-vos que tot el que utilitzeu és net i sec - aquesta setmana
treballeu amb concentracions precises, de manera que tots els volums de pipet s'han de mesurar amb
precisio, el més important és KBr(aq).

NOTA: Si no disposeu de pipetes o cilindres graduats, podeu utilitzar 1’aproximaci6 amb un
comptagotes: 1 mL = 20 gotes. 1.25 mL = 25 gotes 2.5 mL = 50 gotes. Etc.

(a) En un vial (= 20 mL), afegiu-hi 1 mL de citrat de sodi, 1 2.5 mL de nitrat d'argent. Agiteu b¢é i
deixeu reposar tres minuts. Afegiu-hi 2.5 mL de peroxid d'hidrogen. Agiteu bé i deixeu reposar un
minut. Afegiu un total de 1.25 mL de borohidrur de sodi en tres cops (0.5+0.5+0.25 mL = 10+10+5
gotes), agitant bé després de cada adicio fins que el color no canvia gaire i es torna estable. Per agitar
podeuposar la tapa al vial, pero obriu el vial detant en tant per el possible alliberament de gas residual
produit. Una volta el color és estable, podeu tapar el vial i deixar-ho reposar. S’anomenaria vial 0.

(b) Preneu 9 vials i numereu-los per identificar-los correctament . En tots els vials afegiu-hi 1 mL de
la dissolucio de citrat de sodi, 1 2.5 mL de la de nitrat d'argent. Agiteu bé 1 deixeu reposar tres minuts.
Afegiu-hi 2.5 mL de peroxid d'hidrogen. Agiteu bé i1 deixeu reposar un minut. A cada vial s'afegeix
un numero diferent de gotes bromur de potassi. Vos proposem aquesta sc¢rie de gotes per vial: 1, 2, 3,




4, 6,8, 10, 15, 20. Podeu utilitzar un altra i experimentar el que occureix. A continuacid, afegiu un
total de 1.25 mL de la dissolucié de borohidrur de sodi en tres cops (0.5+0.5+0.25 mL), agitant bé
després de cada adicio fins que el color no canvia gaire i es torna estable. Per agitar podeu posar la
tapa al vial, pero obriu el vial de tant en tant per el possible alliberament de gas residual produit. Un
cop el color és estable, podeu tancar el vial 1 deixar-ho reposar. Els colors tindrien que esdevenir
estables en aproximadament cinc minuts com a maxim.

Els resultats: Compareu el color de les diferents dissolucions, i com afectala quantitat de KBr afegit.
Si ’experiment €s un exit tindrieu que identificar al menys quatre colors: blau, violeta, taronja 1 groc.

Fer-ne fotos

Preguntes
1. Quines especies estan fent que les solucions de nanoparticules semblin acolorides?

2. Quin efecte ha tingut l'augment de la concentracié de bromur en el color de les solucions?
3. SiI’argent té color metal-lic, per qué les nanoparticules tenen colors?
6. Com podria influir el bromur en les nanoparticules?

7. Per que ¢és important I'ordre d'addicié de reactius?



Experiments addicionals (optatius)

Part B: Efecte antibiotic de les nanoparticules d’argent

Reactius:
Dissolucions de nanoparticules d’argent (part A)
Llevat de forment sec (deshidratat)
Sucre — C6H1206

Per comprovar la accido antibiotica de I’argent, vos proposem experimentar com afecten les
nanoparticules que haveu preparat en la part A a la vida del llevat (Sacharomices Cereviseae). El
llevat es una serie de fongs microscopics unicel-lulars indispensables en la fermentacié de pa, o
cervesa. Perd, podran viure i fermentar sucre en presencia de nanoparticules d’argent?

C,H,,0, = 2C0,(g) + 2C,H;OH

Procediment experimental:
(a) Per a fer la fermentacid, es dissolen 7 grams de llevat de forner sec en 50 mL d'aigua
desmineralitzada. A continuacio, es dissol 1 g de glucosa en 50 mL d'aigua desmineralitzada. En un
matras s’afegeixen 5 mL de la solucio dellevat 1 10 ml de la solucié de glucosa i s'escalfa a 35 °C (a
temperatura ambient tot sera més lent, perd funcionara també). El matras es connecta a una trampa
per a recollir el gas generat. Aquest dibuix dona una idea de un possible muntatge. Pero hi ha moltes
formes de fer-ho.

Eixample de muntatge per recollir el gas

(b) Es repeteix ’experiment perd afegint 5 mL d’una de les dissolucions de nanoparticules de Ag.
Deurieu comprovar que amb la presencia d’argent, es genera menys gas, degut a la seua accid
antibiotica sobre els fongs. Si voleu, podeu provar en diferents dissolucions per comprovar quines
nanoparticules son més efectives. I quines nanoparticules son més efectives?

Identificacio del perill dels agents quimics
Cap material es perillos a les concentracions utilitzades en aquest repte.

Nanoparticules d’argent — perillos al contacte amb la pell. EN CAS DE CONTACTE AMB LA
PELL (o el péel): Treure tota la roba contaminada. Esbandir la pell amb aigua abundant.

Llevat — no perill6s.

Sucre - no perill6s.




Part C: Efecte catalitic de les nanoparticules d’argent

Reactius:
Dissolucions de nanoparticules d’argent (part A)
4-nitrofenol — CeHsNO3
Borohidrur de sodi — NaBH4

Una altra aplicaci6 de’argent és la seua activitat catalitica, sent la catalisi una de les funcions clau
de la quimica, tant en recerca com en la industria.

La catalisi és el procés d'augmentar la velocitat d'una reaccidé gquimica afegint
una substancia coneguda com a catalitzador. Els catalitzadors no es consumeixen
en la reaccid 1 romanen sense canvis després d'aquesta. Si la reaccid és rapida
i el catalitzador es recicla rapidament, sovint n'hi ha prou amb quantitats molt
petites de catalitzador; la barreja, l'area superficial 1 la temperatura soén
factors importants en la velocitat de reaccid. Els catalitzadors generalment
reaccionen amb un o més reactius per afavorir la reaccid quimica formant intermedis
de baixa energia, que posteriorment donen el producte de reaccidé final, regenerant
el catalitzador en el procés.

Vos proposem explorar 1’efecte catalitzador de I’argent per a la reduccido de 4-nitrofenol. El 4-
nitrofenol es un compost amb un grup nitrat que es pot reduir amb un agent reductor (borohidrur de
sodi) a 4-aminofenol.

OH OH
+ NaBH; + 2H,0 —m08M—— <j + Na[B(OH)]4 + H,
N02 NH2
4-nitrofenol 4-aminofenol

El 4-nitrofenol dona dissolucions de color grog, mentre que el 4-aminofenol dona dissolucions
incolores, de forma que és facil veure si la reacci6 te lloc o no.

Preparacio de dissolucions:
4-nitrofenol [1 10~* M]: Dissol 0.00139 g de HsCsNO3 (Massa molecular = 139.11) en 0.1 L d’aigua
desionitzada o destil-lada.

Borohidrur de sodi [2.5 10~! M]: Dissol 0.965 g de NaBH4al 98% (Massa molecular = 37.83) en 0.1
L d’aigua desionitzada o destil-lada.

Procediment experimental:

S’afegeixen 2 mL de 4-nitrofenol i 5 mL de borohidrur de sodi a dos vials. Les dissolucions es
tornaran una miqueta més grogues a causa dela formacié desodi4-nitrofenolat. Afegiu5 gotes d’una
dissoluci6 de nanoparticules d’argent a un dels vials. Observeu si el color de les dos cubetes es manté,
o si hi ha canvis. Espereu uns minuts i tornar a comprovar si hi ha canvis. Podeu comprovar quina de
les dissolucions denanoparticules d’argent preparades a la part A téun efecte més rapid. Podeurepetir
el experiment, pero afegint 10 gotes de nanoparticules d’argent. Quin temps tarda en canviar la
dissolucio del vial SENSE afegir nanoparticules d’argent? L’argent no més funciona com a
catalitzador: fa que la reaccid siga més rapida!

Identificaci6 del perill dels agents quimics




Cap material es perillos a les concentracions utilitzades en aquest repte.
Nanoparticules d’argent — perillds al contacte amb la pell. EN CAS DE CONTACTE AMB LA
PELL (o el pel): Treure tota la roba contaminada. Esbandir la pell amb aigua abundant.
4-nitrofenol — irritant al contacte amb la pell o els ulls. EN CAS DE CONTACTE AMB LA PELL
(o el pel): Treure tota la roba contaminada. Esbandir la pell amb aigua abundant.
4-aminofenol — irritant al contacte amb la pell o els ulls. EN CAS DE CONTACTE AMB LA PELL
(o el pel): Treure tota la roba contaminada. Esbandir la pell amb aigua abundant.

Borohidrur de sodi — perillds, el contacte amb la pell pot provocar cremades. EN CAS DE
CONTACTE AMB LA PELL (o el pel): Treure tota la roba contaminada. Esbandir la pell amb
aigua abundant.




Respostes (a les Preguntes de la part A)

1. Quines especies estan fent que les solucions de nanoparticules semblin acolorides?

Les nanoparticules plasmoniques d’argent absorbeixen la llum i li donen color a les suspensions.

2. Quin efecte ha tingut I'augment de la concentracié de bromur en el color de les solucions?

Al augmentar la concentraciéo de bromur, el color de les suspensions canvia de blau fins a grog.

3. Si I’argent té color metal-lic, per que les nanoparticules tenen colors?

L’argent a granel (com es pot trobar a les monedes antigues) reflecteix, en lloc d'absorbir, la major
part de la llum que hi arriba. Pero algunes nanoparticules metal-liques (com les d'aquest experiment)
absorbiran la llum si la freqiiencia de la llum incident coincideix amb la freqiiéncia de ressonancia
electronica superficial de la nanoparticula.

6. Com podria influir el bromur en les nanoparticules?

La freqiiéncia de ressonancia plasmonica és sensible a la forma i la mida de les particules, per tant,
¢s probable que la bromur ha canviat aquestes caracteristiques. Els cations deplatai els anions bromur
interactuen fortament i, formen una sal insoluble en aigua. En unir-se a la superficie del les
nanoparticules de plata, el bromur impedeix el seu creixement, i per tant, controla la mida 1 la
freqiiéncia de ressonancia plasmonica. A més bromur, nanoparticules més petites.

7. Per que és important I'ordre d'addicio de reactius?

Es fonamental afegir I'agent reductor (NaBHa4) en darrer lloc. Si s'afegeix abans que els estabilitzants
(citrat de sodi 1 bromur de potassi), llavors el creixement de particules sera incontrolat 1 I’argent pot
precipitar fora de la solucié com argent metal.lic.
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