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Determinacion y distribucion de tamano de particulas
inorganicas mediante la deconvolucion espectral de la banda de
resonancia del plasmon superficial

Resumen Palabras claves
La determinacién del tamafio de particulas es una de las principales propiedades en la FEDS
caracterizacion de nanoparticulas metalicas (NPMs). Los métodos habituales son de alto Nanoparticulas de plata
costo, como TEM que utiliza diferentes descriptores para determinar el tamafio, u ofrecen Ley de Beer
una medida indirecta basada en alguna propiedad de las NPMs, como lo es DLS que Teoria de Mie

requiere del coeficiente de difusion. Por otro lado, la resonancia del plasmén superficial
(RPS) es una propiedad Optica de las NPMs, de gran importancia en fotdnica, que depende
del tamafio, forma, distancia interparticula y la naturaleza tanto del metal como del medio.
Recientemente se ha desarrollado una herramienta de transformacion espectral
denominada Espectroscopia Derivativa Realzada Funcionalmente (FEDS) que puede ser
empleada para la deconvolucion de los espectros de UV-vis, en especifico, los espectros
de RPS de NPM:s. El objetivo de este trabajo fue determinar el tamafio y la distribucién de
tamafio mediante la deconvolucion del espectro de RPS con FEDS vy la ley de Beer
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asumiendo una geometria esférica para dispersiones de NPMs, particularmente AgNPs.
Para esto, se sintetizaron AgNPs via reduccién quimica por duplicado utilizando como
agente estabilizante citrato de sodio (Na:CsHsO7) en relaciones (1:1,1:3,1:6 y 1:10),
[Ag*:CeHs07%], se caracterizaron por UV-vis y DLS. Los resultados demostraron que es
posible llevar a cabo un andlisis de los espectros UV-vis de las AgNPs por FEDS, ademas,
con este algoritmo es posible determinar la distribucion de tamafio de éstas mediante la
ley de Beer, obteniéndose valores de radio menores que los arrojados por DLS.

Determination and distribution of size of inorganic particles by
spectral deconvolution of surface plasmon resonance

Abstract Keywords
The determination of the size of the particles is one of the main properties in the FEDS
characterization of metallic nanoparticles (NPMs). The usual methods are, for example Silver Nanaparticles
TEM, that use different descriptors to determine the size, that offer an indirect measure in Beer Law
some property of the NPMs, as in the DLS that requires the diffusion coefficient. On the Mie theary

other hand, the resonance of the surface plasma (RPS) is an optical property of the NPMs,
of great importance in photonics, which depends on the size, shape, interparticle distance
and nature as much as the metal as the medium. A conversion tool has been developed.
Functionally Enhanced Derivative Spectroscopy (FEDS) that can be used for the
deconvolution of UV-vis spectra, specifically, the RPS spectra of NPMs. The objective of
this work was to determine the size and size distribution by means of the deconvolution of
the RPS spectrum with FEDS and the law of beer that assumes a spherical geometry for
dispersions of NPMs, particularly AgNPs. For this, AgNPs can be synthesized via
chemical reduction in duplicate using as a stabilizing agent sodium citrate (NasCsHsOy) in
ratios (1:1, 1:3, 1:6 and 1:10), [Ag*: CeHsO7*]. The results showed that it is possible to
carry out an analysis of the UV-vis spectra of the AgNPs by FEDS, in addition, with this
algorithm it is possible to determine and determine the distribution of the size of the same
by means of the law of beer, obtaining values of radio lower than those thrown by DLS.
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Determinacion y distribucion de tamano de particulas
inorganicas mediante la deconvolucion espectral de la banda de
resonancia del plasmon superficial
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Resumen Palabras Claves
La determinacién del tamafio de particulas es una de las principales propiedades en la FEDS
caracterizacion de nanoparticulas metélicas (NPMs). Los métodos habituales son de alto Nanoparticulas de plata
costo, como TEM que utiliza diferentes descriptores para determinar el tamafio, u ofrecen Ley de Beer
una medida indirecta basada en alguna propiedad de las NPMs, como lo es DLS que Teoria de Mie
requiere del coeficiente de difusion. Por otro lado, la resonancia del plasmén superficial

(RPS) es una propiedad 6ptica de las NPMs, de gran importancia en foténica, que depende

del tamafio, forma, distancia interparticula y la naturaleza tanto del metal como del medio.

Recientemente se ha desarrollado una herramienta de transformacion espectral

denominada Espectroscopia Derivativa Realzada Funcionalmente (FEDS) que puede ser

empleada para la deconvolucion de los espectros de UV-vis, en especifico, los espectros

de RPS de NPM:s. El objetivo de este trabajo fue determinar el tamafio y la distribucion de

tamafio mediante la deconvolucion del espectro de RPS con FEDS vy la ley de Beer

asumiendo una geometria esférica para dispersiones de NPMs, particularmente AgNPs.

Para esto, se sintetizaron AgNPs via reduccién quimica por duplicado utilizando como

agente estabilizante citrato de sodio (NasCe¢HsO7) en relaciones (1:1,1:3,1:6 y 1:10),

[Ag*:Ce¢Hs07%], se caracterizaron por UV-vis y DLS. Los resultados demostraron que es

posible llevar a cabo un analisis de los espectros UV-vis de las AgNPs por FEDS, ademas,

con este algoritmo es posible determinar la distribucién de tamafio de éstas mediante la

ley de Beer, obteniéndose valores de radio menores que los arrojados por DLS.

1. Introduccién caracteristicas de las NPs inorganicas de naturaleza

metalica es la resonancia de plasmdn superficial

La materia a escala nanométrica presenta
propiedades Opticas muy diferentes a la materia en
una escala mayor, siendo de gran interés su estudio
para la aplicacion y el desarrollo de nuevos
materiales debido a la enorme cantidad de
informaciéon que puede obtenerse sobre el estado
fisico de las particulas mediante el andlisis de las
propiedades espectrales de las nanoparticulas
(NPs) en solucién. Una de estas propiedades mas

(RPS), la cual permite la caracterizacion de las
NPs mediante el fendmeno de atenuacion en el
rango UV-vis lo que permite utilizar el espectro-
fotometro como medio para confirmar su sintesis
[1]. EI fenébmeno de RPS depende de la forma, el
tamafio, la naturaleza tanto del medio como de la
particula, el indice de refraccion del metal, por lo
que es Unico para cada una de ellas. Este fendmeno
es originado por la oscilacion colectiva de los
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electrones en la banda de conduccion del metal
inducida por el campo electromagnético.

Por otro lado, en el campo de la nanotecnologia es
muy importante determinar el tamafio de particula
medio y la distribucion de tamafios de una
dispersiébn de NPs ya que este se encuentra
asociado con su comportamiento en el medio
continuo donde se encuentra, sus propiedades
nanomeétricas y sus caracteristicas como material.
Estudios realizados demuestran que un tamafio
especifico esta fuertemente relacionado con las
propiedades fisicas, quimicas y mecanicas de estas.
Es el caso de su aplicaciéon en el area farmaco-
I6gica, donde NPs con un tamafio menor a 35 nm
pueden cruzar barreras biolégicas e interactuar con
biomoléculas como las proteinas y lipidos debido a
su enorme relacion masa superficie [2].

Se han desarrollado diferentes técnicas para el
estudio de las técnicas para determinar su tamafio y
distribucion de tamafios. Una de las técnicas para
determinar el tamafio es la Microscopia Electronica
de Barrido (TEM) que se basa en impactar un haz
de electrones a la muestra que se encuentra
depositada en una estructura pequefia de cobre para
posteriormente generar una imagen de la muestra
[3]. Esta técnica utiliza diferentes descriptores de
tamafio como el de diametro de circulo equivalente
que es una aproximacion a la forma de la NP. En
general, la TEM es un método muy costoso desde
el punto de vista de la instrumentacion, requiere de
programas adicionales para calcular el tamafio, la
muestra se perturba por accion de las condiciones
de medida por lo que efectos indeseados como
aglomeraciones pueden ponerse de manifiesto
como resultado de las condiciones experimentales
y no corresponde a una estado inherente del
nanosistema, y la cantidad muestreada es una
fraccion muy pequefia de una cantidad relativa-
mente grande del material (~1000 um? en la
ventana de andlisis) por lo que puede no ser
representativa de la muestra.

Otra de las técnicas que cominmente se utiliza es
la Dispersion de la Luz Dinamica (DLS), que se
basa en el fendmeno de la dispersion de la luz y
tiene en cuenta variables como el coeficiente de
difusion (D) de la particula en el medio mediante
la ecuacion de Stoke-Einstein (ecuacion 1) [4].
Esta ecuacion permite obtener el valor de un radio
hidrodindmico (Ru), que es un descriptor de
tamafio basado en el movimiento de la particula en
un medio continuo. En términos generales,

dependiendo del movimiento de la particula se
obtendrd un patron de dispersiébn que puede
relacionarse con el tamafio, mediante la asuncion
de particulas esféricas.

La ecuacion de trabajo para la técnica de DLS es:

kT

D= 1)

" 6mnRy

donde k, T y # son la constante de Boltzmann, la
temperatura, la viscosidad y el radio hidrodi-
namico, respectivamente.

Como se menciond anteriormente, el comporta-
miento de estas particulas es muy diferente y es
descrito por la teoria de Mie. Esta teoria predice
correctamente que fraccion de luz es absorbida y
que fraccion de luz es dispersada [5]. La suma de
estas fracciones se denomina atenuacion y es
evidenciada en términos del coeficiente de
extinciéon (Ceq) que depende de la longitud de
onda. Ademas, la teoria de Mie predice
tedricamente el fendmeno de RPS, en términos de
intensidad, pero no en ensanchamiento, el
tratamiento matematico es demasiado complejo y
se requiere conocer el radio de la particula para
determinar los valores de Cex: [6, 7].

1.1 Conexi6n matematica entre la absorbancia y
el tamafio de particulas dispersas

A partir de la ley de Beer-Lambert [8], es posible
hallar una relacion entre el tamafio de particulas en
dispersién y la cantidad de radiacion dispersada
asumiendo la aproximacion esférica como sigue:

IO DCext 1d
1=9\1.) T 2,303 @
D= N __ N 3
"~ Vais Vi + NV, ®)
2,3034yV,
Cext,N = Tp (4)
4 3
% =z 7R (5)
3dC 5
3
_ ext,N ] 6)
2,303(4m)Ay

Y. Sanchez et al, J. Sci. Technal. Appl., 3 (2018) 45 - 54

https://doi.org/10.34294/] jsta.1B8.0.34 | ISSN 0719-8B47 | www jsta.cl | 48


http://www.jsta.cl/

MINDEAE%TECH

donde Cex:1, €5 €l coeficiente de extincion para una
sola particula, D es el nimero de particulas por
volumen de dispersion, A; es la cantidad de luz
atenuada por una sola particula 'y V, es el volumen
de particula.

1.2 Polidispersidad y solapamiento de la banda
de Resonancia del Plasmén Superficial (RPS)

El ensanchamiento de la banda de RPS, o del
espectro de RPS como también es denominado por
algunos autores, estd asociado con la polidis-
persidad de tamafios que se encuentren en la
dispersion. Para una dispersion de NPs completa-
mente monodispersa se espera la obtencion de una
banda de RPS estrecha, sin embargo, cuando la
dispersion es polidispersa, se esperan diferentes
bandas de RPS por cada grupo de particulas. En la
practica, las multiples bandas de RPS asociadas a
cada distribucion de NPs apareceran superpuestas
y se visualizaran como una banda ancha que puede
contener una o varios maximos de atenuacion.

Para abordar el problema del solapamiento, en la
actualidad existen diferentes técnicas matematicas
gue deconvolucionan espectros UV-vis, pero la
mayoria son  engorrosos,  matematicamente
complejos o requieren de programas especiali-
zados. La derivatizacion espectral se basa en la
primera y segunda derivada de todo el espectro
para determinar los maximos, minimos y puntos
criticos de la gréfica [9]; sin embargo, esta técnica
genera espectros mas complejos que el original. La
deconvolucioén por transformada de Fourier utiliza
funciones de base como Gaussianas, Lorentzianas
y Voight con el fin de deconvolucionar el espectro
original mediante una transformada de Fourier
inversa y obtener el espectro real, igualmente
presenta una gran complejidad tanto en el célculo
matematicos como en la implementacion de
estrategias para buscar las mejores funciones de
base para aplicar el método [10].

Por lo anterior, diferentes investigadores se han
centrado en desarrollar algoritmos matematicos
mas sencillos que permitan generar mayor
informacion que los métodos convencionales, es el
caso de la Espectroscopia Derivativa Realzada
Funcionalmente (FEDS) también denominada
transformada FEDS, el cual es un método que
recientemente se ha empleado en la deconvolucion
de espectros de infrarrojo para el solapamiento de
bandas con el fin de mejorar el analisis cualitativo

de varios sistemas, como por ejemplo, soluciones
acuosas de acido acético y algunos compuestos
organicos [11]. FEDS es una herramienta de
convolucién espectral que se desarroll6 a partir del
andlisis del efecto de funciones matematicas sobre
el espectro de infrarrojo en una funcién de trabajo
denominada Funcion P (ecuacion 7).

_ (1+aN)
Ipl

()

(8)

donde ay es la absorbancia normalizada y P el
valor de la Funcion P en el punto [10]. Debido a
gue FEDS posee la capacidad de comprimir las
sefiales del espectro e identificar en los datos de
funcion de linea la mayor relacion sefial ruido,
permite la resolucion de sefiales solapadas que se
pongan de manifiesto en la funcién de linea de los
espectros, siendo en principio, una alternativa Util
para espectros de diferente naturaleza.

El objetivo de este trabajo fue aplicar FEDS a
espectros de RPS con el fin de, mediante la ley de
Beer-Lambert, evaluar la capacidad de FEDS para
estimar el tamafio y la distribucién de tamafio de
nanoparticulas metalicas.

p = (ay+1)" 't — (ay)™

2. Seccion experimental
2.1 Sintesis y caracterizacion de AgNPs

Para las sintesis de las AgNPs se utiliz6 nitrato de
plata (AgNO3 99%, Aldrich) como fuente de iones
plata, citrato de sodio (NasCsHsO7 99 %, Aldrich)
como agente estabilizante y boro-hidruro de sodio
(NaBH4, 98 %, Aldrich) como agente reductor.

Se tomaron 3,5 mL de AgNO;z; (2 mM) y se
diluyeron hasta obtener una concentracién de
3mM, a los cuales se le adicionaron 0,71 mL de
citrato de sodio 10 mM y se agité por 10 min.
Posteriormente, se adicionaron 0,71 mL de NaBH4
(10 mM) y se dejo reaccionar el sistema por 1 hora
con agitacion suave en un bafio de hielo [12]. Para
estos experimentos se utilizaron cuatro relaciones
molares de Ag*: CeHsO7 (1:1, 1:3, 1:6, 1:10).

Las dispersiones se caracterizaron por analisis de
resonancia del plasmén superficial en espectros de
UV-Vis, usando un espectrofotémetro UV-1700
Pharmaspec Shimadzu y la distribucion de tamafios
se determin6 por DLS.
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2.2 Deconvolucion del espectro RPS

2.2.1 Aplicacion del algoritmo FEDS: Primero se
realizé un pretratamiento de los datos mediante un
suavizado de media mdvil cada tres datos de 1y A
utilizando la ecuacién 9 en hojas de célculo
(Microsoft Excel). Después, se normalizaron los
valores de A utilizando el valor minimo y maximo
mediante la ecuacion 10.

A =33, ©)

_ A — Amin (10)

Amax — Amin

donde b es la variable A autoescalada.
Posteriormente, se aplic6 el método de transfor-
macion funcional FEDS a los valores de
autoescalado mediante la funcion P y esta se
normalizo dividiendo sobre el valor maximo.

PN_ P

Pmax

(11)

2.2.2 Andlisis del ruido de espectro final y de la
relacién sefial/ruido: Para esto, se calculé el ruido
de espectro final denominado ruido geométrico y
la relacion sefial/ruido definida como R en la
respuesta FEDS para cada uno de los valores de
autoescalado en la distribucién de todo el espectro.

ry = M (12)
_ by
R="2 (13)

A partir del andlisis anterior, se estableci6 un
criterio de ponderacion de sefiales FEDS P,
(ecuacion 14) basado en el calculo de R.

P, =PyxR=Pyx(7) (14)
Después de obtener los valores del criterio de
ponderacién 'y normalizados se realiz6 una
simulacion con una funcién semejante al espectro
original, como lo es la funcidn gaussiana (ecuacion
15), que por simplicidad fue mas facil de aplicar,
se eligieron los valores de A en las que se presentd
una contribucion de P, importante y estos valores
fueron denominados la media de la funcion
gaussiana. Posteriormente, se calculé F(4) y se

realiz6 la normalizacion teniendo en cuenta la
contribucion de P, normalizado con respecto al
maximo en cada caso. Se grafico cada contribucion
y finalmente se sumaron en una funcion gaussiana
total.

(A-210)?

F(Q) =ae 22

(15)

2.3 Obtencion del radio para cada dispersion de
AgNPs

A partir de los coeficientes de extincion del
handbook [13], se realiz6 una interpolacion y se
encontraron los valores dependientes de A
necesarios para aplicar la ecuacién 6. Utilizando la
ley de Beer, se calcul6 el radio con la ecuacién 6
asumiendo forma esférica y teniendo en cuenta los
valores de Ay donde la contribucion de P, fue
importante.

3. Resultados y discusion
3.1 Sintesis y caracterizacion de AgNPs

En la figura 1 se muestra el espectro de UV-vis de
las AgNPs a una relacion 1:1, para las réplicas A 'y
B, donde se evidencio la correcta sintesis de NPs
por la visualizaciéon de la RPS evidenciada en un
maximo en 403 nm, la cual es una propiedad muy
caracteristica de estas dispersiones. La banda de
RPS se puede explicar por la oscilacion de los
electrones en la capa superficial como resultado de
la radiacion incidente, ademéas estos electrones
vibran con una frecuencia de plasmén especifica y
estando su méaximo asociado a la naturaleza de las
NPs [14]. También se muestra una amplia
distribucion de tamafios entre 21 y 106 nm para la
réplica A y B para la misma relacién. La
distribucion bimodal se explica por la formacion
de dos especies de Ag*. La adiccion de este anién
promueve la formacion de Ag* libre y la formacién
de citrato de Ag resultante de la interaccion de los
grupos -COO" con el ion Ag*. Asi cada especie
promovera la formacion de AgNPs con diferentes
tamafios, asociandose Ag* con distribucion de
mayor tamafio [15]. En la tabla 1 se muestran los
resultados para las demas relaciones.
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Figura 1. Banda de RPS (izquierda) y distribucién de tamafio de AgNPs [1:1] por DLS (derecha).
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Figura 2. Aplicacién de FEDS normalizado al espectro de SPR de AgNPs [1:1] izquierda: replica A, derecha: replica B. En rojo

generacion de FEDS, en azul espectro autoescalado.

Tabla 1. Valores obtenidos de los espectros UV-vis y DLS.

Tamaiio (nm)

NPs [Ag:Cs] A (nm) Amax Distribucion 1 Distribucion 2
11A 403 0,432 21 106
11B 402 0,4285 21 106
1:3A 402,8 0,511 16 120
1:3B 403 0,494 15,7 120
16 A 403,3 0,418 15 115
1:6B 405 0,423 18 91
1:10 A 404,3 0,399 18 115
1:10 B 403,5 0,479 220 -

3.2 Deconvoluciéon del
AgNPs

espectro  UV-vis de

En la figura 2 se muestra la grafica de b y los
resultados de FEDS normalizado para la réplica A
y B de AgNPs [1:1]. Se observa como FEDS
comprime la sefial del espectro en diferentes
contribuciones evidenciando un solapamiento que
en el espectro original no es identificable. Se
identifica la simplicidad y facilidad del célculo,
ademés, se logra obtener un espectro menos

complejo que el original y se puede también
correlacionar la informacion de las absorbancias
con la intensidad FEDS y con la mayor relacion R
como se muestra mas adelante.

Las variaciones en la forma de los espectros al ser
tomados estan asociada a un tipo de ruido
originado por el proceso instrumental y clasificado
dependiendo de su fuente [16]. ComUnmente, el
ruido es calculado a partir de una definicion
probabilistica y tomando el valor de desviacion
estadndar como una medida cuantitativa de este,
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para ello, se requiere varias veces la medida del
espectro y la aplicacién de diversas operaciones
[17].

El ruido aplicado en este tratamiento de datos esta
asociado a la forma de la sefal y es calculado por
la variacion causada entre puntos adyacentes en el
transcurso del espectro. Razén por la cual el ruido
€S mayor en espacios con mayor pendiente y
menor en zonas con menor pendiente, con valores
de méaxima y minima absorbancia.

En las figuras 3 y 4 se muestra como es el
comportamiento de las gréficas al aplicar el criterio
de ponderacion. En principio, este criterio se
realiza debido a la respuesta tan sensible que tienen
FEDS al espectro. Como se puede observar este
permite discriminar las sefiales provenientes del
ruido de las sefiales provenientes de la
deconvolucion que realiza FEDS al espectro, en
principio ya que FEDS es muy sensible a las
respuestas del ruido ocasionado por diferentes
variables.

Finalmente, en las figuras 5 se ejemplifica la
contribucion de FEDS adaptada a una funcién
gaussiana para cada una y como la suma de ellas
forma al final, una funcién similar a la del espectro
original. Como se puede observar la funcion
gaussiana es una excelente funcion de linea para
simular los espectros originales de RPS. Ademas,
que las sumas de cada contribucién que arroja
FEDS en forma de gaussiana es muy similar a la
del original.

En la figura 6 se muestra la interpolacion realizada
para obtener los coeficientes de extincion
requeridos para cada A. En la tabla 2 se muestran
los resultados obtenidos aplicando FEDS como un
deconvolucionador del espectro RPS y la ley de
Beer (ecuacion 6) para determinar los tamarfios de
cada una de las dispersiones, como se puede
observar los valores obtenidos son menores que los
valores arrojados por DLS. Es importante hacer
esta aseveracion ya los valores de radio que arroja
el DLS son originados de una serie de
aproximaciones y se tiene en cuenta el tamafio de
las moléculas que se utilizan como agentes
estabilizantes, ademas de la doble capa que es
originada en la superficie de la nanoparticula por
los iones que se encuentran en solucion afectando
no solo la medida del tamafio sino también la
velocidad de difusion de la particula. Ademas, los
valores obtenidos por la Ley de Beer muestran un

patrén semejante de radio, por lo que es posible
decir que el método de sintesis utilizado genera
nanoparticulas monodispersas a diferencia de
métodos de sintesis como la ablacion laser [18].
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Figura 3. Apliccion del criterio de ponderacidon Pp (rojo)
replica A.
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Figura 5. Simulacion del espectro original mediante funciones

gaussianas, linea negra (sumas gaussianas), linea roja

(espectro original) AgNPs 1:1 replica A.
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Figura 6. Correlacion para determinar Cex a diferentes

longitudes de onda.

4. Conclusiones

Se concluyé que FEDS es una alternativa para
deconvolucionar espectros UV-vis, ademas, que se
puede correlacionar sus valores con la mayor
relacion sefial-ruido y con los valores del espectro
original. Por otra parte, a partir de los resultados
obtenidos, se estimd el tamafio y la distribucion de
tamafios de  dispersiones de AgNPs variando la
cantidad de agente estabilizante, mediante la ley de
Beer-Lambert y un algoritmo muy practico como
FEDS obteniendo valores menores que los
obtenidos por el método de DLS.
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