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RESUMEN

El presente estudio desarrollo una alternativa de sintesis para nanoparticulas de plata,
representadas por sus siglas AgNPs, por reduccion quimica, empleando como agente reductor

el extracto hidro — etandlico al 50% de las hojas de Matico (Piper aduncum).

El matico es un arbusto perenne de la familia de la pimienta que presenta extraordinarias
propiedades cicatrizantes, antibacterianas y antiinflamatorias, al emplearlo en la sintesis de
nanoparticulas permitid circunscribir esta metodologia dentro de la quimica verde, ya que se
alinea con los principios 3, 5y 7 de la misma, y pueda contribuir a la preservacion del medio

ambiente.

La sintesis de nanoparticulas de plata se realizd usando 0.5 mL del extracto hidro-etandlico al

50% de Matico, en pH de 9, con agitacion constante a 60 °C y durante 20 min.

Las nanoparticulas de plata fueron caracterizadas mediante Espectroscopia UV-Vis para
determinar el rango aproximado de tamafio de las nanoparticulas, observandose un maximo de
absorbancia en 409.7 nm, que corresponde a un rango de tamafio entre 14 y 35 nm; la
Microscopia de Barrido Electronico (SEM-EDX, por sus siglas en inglés) se empled para
estimar el tamafio y forma de las nanoparticulas, determinando una forma cuasi - esféricas de
59.8 nm de diametro, ademas con los resultados de EDX se encontrd que existe un 7.2% de
plata elemental en las nanoparticulas; finalmente, mediante Espectroscopia de Absorcion

Atomica de Llama (FAAS, por sus siglas en inglés) se determind la concentracion promedio
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de plata, detectando una concentracion de 105.23 mg/L, con un porcentaje de rendimiento de

reaccion del 96.68 %.

Por Espectroscopia de Infrarrojos con Transformadas de Fourier (FT-IR, por sus siglas en
inglés) se identificaron las posibles interacciones de las nanoparticulas con los diferentes
grupos funcionales presentes en el extracto de Matico (Piper Aduncum), que actian como
reductores organicos y se encuentran ligadas a la superficie de las nanoparticulas. Los posibles
compuestos reductores son los acidos: acético, shikimico y mevalénico, por la presencia o

modificacion de la banda a 1574.11 cm™.

Al emplear un agente reductor organico como el extracto de Matico, se obtuvieron
nanoparticulas polidispersas y con aglomeraciones puntuales, debido a la interaccion organica
de los residuos de Matico; sin embargo, las nanoparticulas presentan una gran estabilidad
superior a los 120 dias, al colocarlas en frascos &mbar y en refrigeracion a 4°C. El extracto de
Matico se avizora como un potencial reductor en la sintesis de nanoparticulas de plata, de

manera fécil y barata.

Palabras clave: nanoparticulas de plata, extracto de Matico (Piper aduncum), SEM-EDX,

UV-Vis, FAAS, FT-IR.
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ABSTRACT

In this study, silver nanoparticles were synthesized by the chemical reduction method, using

Matico (Piper aduncum) leaves extract as a reducing agent.

Matico is a perennial shrub of the pepper family, presenting extraordinary healing,
antibacterial and anti-inflammatory properties. The used extract generates a biologic
alternative in the process, allowing the synthesis to be aligned with the 3", 5™ and 7™ green

chemistry principles.

Silver nanoparticles were synthesized with 0,5 mL of hidro — ethanolic Matico extract, pH 9,
constant stirring to 60 °C for 20 min. The nanoparticles were characterized by different
instrumental techniques to verify that Matico extract is a potential reducing agent. First, the
nanoparticle formation was size up, using UV-VIS spectroscopy, obtaining a maximum

absorbance at 409.7 nm, giving a nanoparticles size range oscillates between 14 and 35 nm.

Size and shape of silver nanoparticles were estimated using Scanning Electron Microscopy
(SEM); quasi - spherical nanoparticles with average diameters of 59.8 were observed. In EDX
analysis, 7.2% of elemental silver was found. The silver concentration was quantified by
Flame Atomic Absorption Spectroscopy (FAAS), obtaining an average concentration of

105.239 mg / L, with a yield percentage of 96.68%.
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Using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), the possible interactions of the silver
nanoparticles with the different functional groups of the Matico (Piper Aduncum) extract were
detected, establishing possible reducing compounds like acetic, shikimic and mevalonic acids

by the presence of the band at 1574.11 cm™.

Polydisperse nanoparticles were obtained, with some aggregations issues due to organic
interactions of Matico waste and drying process. However, the nanoparticles have a high
stability even greater than 120 days at 4 °C. Matico leaves extract is a viable reducing agent,

exhibit strong stability in the synthesized silver nanoparticles.

Keywords: silver nanoparticles, Matico extract, SEM-EDX, UV-Vis, FAAS, FT-IR.
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INTRODUCCION

Los estudios en el campo de la nanociencia y la nanotecnologia se iniciaron con las
nanoparticulas metalicas debido a que presentaban propiedades Opticas, magnéticas, eléctricas
y cataliticas exclusivas [1]. Las nanoparticulas mas utilizadas son las de plata y oro debido a
su aplicabilidad en diversas areas, las cuales van desde bactericidas hasta usos artisticos, en

muchos de los casos, sin conocer el porqué de sus singulares caracteristicas.

Las nanoparticulas de plata se pueden sintetizar por diversos medios, el mas comun es la
reduccion quimica, en la cual se emplean reductores como citrato de sodio o boro hidruro de
sodio [2]. Al emplear reductores quimicos se ocasiona dafios al medio ambiente, por lo cual se

desarrollaron métodos bioldgicos que permitan reducir el uso de productos quimicos.

Los métodos bioldgicos son considerados una sintesis “verde”, la cual pretende combinar las

propiedades del elemento, con las cualidades curativas que brindan las plantas [1,3].

En este trabajo se empled las hojas de la planta de Matico (Piper aduncum), las cuales

presentan propiedades cicatrizantes, antibacterianas y microbioldgicas, que, al ser combinadas



con la accion bactericida de las nanoparticulas de plata, producird un efecto sinérgico

antimicrobiano.

Este trabajo pretende sintetizar y caracterizar nanoparticulas de plata empleando el extracto
hidro - etandlico de las hojas de Matico (Piper aduncum) como agente reductor. Para verificar

que el potencial reductor del extracto en la sintesis.

A continuacion, se plantea la distribucion del trabajo para una mejor comprensién del mismo.

En el Capitulo I se detallan la historia de la nanotecnologia, conceptos de nanociencia y
nanotecnologia, métodos de sintesis, propiedades, aplicaciones, toxicidad, exposicion y
caracterizacion de las nanoparticulas de plata. Asimismo, caracteristicas y propiedades de la

planta de Matico (Piper aduncum), la cual fue empleada en la sintesis de las nanoparticulas.

En el Capitulo Il se describe la metodologia empleada para la optimizacion de la preparacion
del extracto y el método de sintesis de las nanoparticulas. De la misma manera, se detalla la
instrumentacién y la preparacion de la muestra para la caracterizaciéon de las nanoparticulas
empleando: Espectroscopia UV-Vis, Espectroscopia de Infrarrojos con Transformadas de
Fourier (FT-IR) y Microscopia Electronica de Barrido (SEM - EDX). Finalmente,
Espectroscopia de Absorcion Atomica, la cual fue empleada para la cuantificacion del

contenido de plata presente en las nanoparticulas.

En el Capitulo 111 se exhibe la discusion de los resultados obtenidos en el estudio.



Finalmente, en el Capitulo IV se detallan las conclusiones y recomendaciones para el estudio

realizado.



CAPITULO I

1. NANOCIENCIA Y NANOTECNOLOGIA

1.1. HISTORIA

En la antigiedad los términos de nanociencia y nanotecnologia no eran conocidos; no
obstante, se empleaban empiricamente compuestos y principios nanotecnoldgicos en la
fabricacion y uso de nanoparticulas, las cuales permitian obtener diversas aplicaciones

principalmente decorativas basadas en una variada gama de colores [4].

Los primeros usos de las nanoparticulas se dieron en la edad media, donde los artesanos
elaboraban vitrales a partir de polvo o diluciones de metales con vidrio y de esta manera se
generaban diversos colores (ver Figura 1.1.), desconociendo el por qué de esta singular
variacion de tonalidades. En la actualidad, se conoce que las nanoparticulas de metales como
el oro y la plata pueden generar diferentes matices segin el tamafio de la nanoparticula que se

emplee [4].



Figura 1.1. Vitral de la Catedral de Reims en Francia [5]

Otro ejemplo de aplicaciones nanotecnoldgicas se presentd en Mesoamérica, donde se
empleaba el color azul maya para pintar los murales (Figura 1.2.), éste tenia un origen
desconocido y al mismo tiempo presentaba diversas cualidades que lo hacian excepcional,
como su durabilidad a través de tiempo y resistencia a la luz. Asi mismo, estudios realizados
en la actualidad demostraron su resistencia a la decoloracion al ser atacado con &cido nitrico,
agua regia, sosa caustica e hipoclorito de sodio, convirtiendo a su naturaleza en un misterio
para aquella época. Hoy en dia se conoce que este color era una mezcla de colorante indigo y
un tipo de arcilla, la cual poseia una estructura con cavidades de tamafio nanoscopico, donde
se encontraban atrapadas las moléculas de indigo y generaban un color estable y de larga

duracion [5].



Figura 1.2. Mural pintado con azul maya [6]

Pero no solo el uso empirico de nanoparticulas permitid6 que la nanociencia y la
nanotecnologia fueran desarrollandose; también, algunos de los conocimientos de la
nanotecnologia fueron expuestos por cientificos que a mediados del siglo XX sofiaban con un

mundo diminuto y las ventajas que se podrian obtener al explotarlo.

Los primeros indicios de la nanotecnologia fueron presentados indirectamente en 1959 por el
fisico norteamericano Richard Feynman, en una conferencia titulada “There’s Plenty of Room
at the Bottom”, en la cual presento la posibilidad de manipular materiales a escala atomica y
molecular, construir cosas pequefias que reemplacen a las grandes, al mismo tiempo
manteniendo sus propiedades y permitiendo ahorrar espacio, y la manipulacion atomo por
atomo y molécula por molécula para lograr crear nuevos compuestos con caracteristicas

especiales [7].



Mendoza y Rodriguez [7], mencionan que Feynman dijo: “los problemas de la quimica y la
biologia pueden ser en gran parte resueltos si nuestra habilidad para ver lo que estamos
haciendo y para hacer cosas a nivel atomico finalmente es desarrollada [...] un desarrollo que

finalmente no puede ser evitado”.

1.2. CONCEPTOS DE NANOCIENCIA Y NANOTECNOLOGIA

En la actualidad los términos de nanociencia y nanotecnologia han dado un giro
revolucionario en el mundo. Todos los paises, intentan involucrarse en esta nueva era, donde

descubrir nuevas formas de emplear y crear materiales a nanoescala esta en auge.

Nanociencia es el estudio de los fendmenos y la manipulacion de los materiales a escala
nanométrica y nanotecnologia es el disefio, caracterizacion y aplicacion de estructuras,
dispositivos y sistemas complejos mediante el control de la forma, el tamafio y las propiedades

de la materia a escala nanométrica [7].

Con el conocimiento y la comprension de estos términos, se han realizado grandes avances en
el estudio de la nanotecnologia, los cuales han permitido conocer el comportamiento de los
nanomateriales y sus diversas propiedades biolGgicas, Opticas, magnéticas, eléctricas y
cataliticas diferentes a las del elemento de partida [8]. Gracias a estas propiedades se pueden

crear nuevos compuestos, productos o materiales con propiedades innovadoras [1].



1.3. NANOPARTICULAS METALICAS

Las nanoparticulas tienen sus tres dimensiones en un rango de 100 nm menos [9]. Las mas
usadas son las nanoparticulas metélicas debido a sus interesantes efectos oOpticos y
electronicos, entre ellas se emplean mas las nanoparticulas de metales nobles, siendo mas

utilizadas las de plata y oro, por su amplio rango de aplicaciones [10].

Durante siglos, se han empleado nanoparticulas de plata, aunque el primer ejemplo reconocido
es la copa de Lycurgus del siglo IV d. C. (Figura 1.3.), la cual posee un vidrio coloreado que
dispersar la luz verde y transmite luz roja. Esto se debe a que en su interior posee
nanoparticulas metalicas de unos 70 nm formadas por una aleacion de plata (70%) y oro al

(30%) [11].

Figura 1.3. Copa de Lycurgus [11]



Asi mismo, a partir del siglo XII en Espafia existen numerosos ejemplos de decoracion
ceramica con nanoparticulas, como el Lustre dorado (Fig. 1.3.), que es una decoracion
ceramica gue contiene una mezcla de almagre (6xido de hierro), 6xido de cobre y monedas de

plata, los cuales generan un efecto de brillo metélico en la superficie de las cerdmicas [1].

Figura 1.4. Recipiente ceramico procedente de Manises (Valencia) del siglo XV decorado

con Lustre [1]

1.4. NANOPARTICULAS DE PLATA

Las nanoparticulas de plata poseen propiedades desinfectantes, antimicrobianas y cicatrizantes
lo cual ha incentivado su estudio desde la prehistoria [1]. Se han realizado diversas
investigaciones para demostrar que el tamafio y forma de las nanoparticulas de plata influye en

su poder bactericida, de esta manera mientras mas pequefio sea el tamafio de la particula,



mayor serd la superficie de contacto y su efecto antimicrobiano incrementara. EI tamafio
Optimo para las nanoparticulas esta entre 1 — 10 nm, ya que se genera una mayor interaccion
con la membrana celular bacteriana [3]. Monge, M. [1], menciona que la agregacion de

nanoparticulas de plata en vendajes permite controlar procesos inflamatorios mediante la inhibicién de

citoquinas.

Las nanoparticulas de plata presentan una gran reactividad, principalmente con compuestos
proteicos como enzimas, ADN y ARN, causado por las interacciones con grupos tiol,
carboxilato, fosfato, hidroxilo, imidazol, indol o amina, desencadenando una serie de

reacciones que impiden la formacion de procesos microbianos [12].

1.4.1. SINTESIS DE NANOPARTICULAS

Hoy en dia se conocen dos enfoques para la sintesis de nanoparticulas y nanomateriales, por
top-down o bottom-up. EI método top-down o de arriba hacia abajo requiere de energia y
desarrolla nanomateriales mediante grabado, recubrimiento o labrado, dependiendo de la
técnica de ensamblaje empleada, ya sea litografia, deposicion o tallaje mecéanico, las cuales
permiten definir las caracteristicas deseadas. EI método bottom-up o de abajo hacia arriba los
nanomateriales se producen atomo por atomo o molécula por molécula generando sitios

reactivos, se usan técnicas de quimica supramolecular y auto ensamblaje [7].
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1.4.2. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA

La sintesis de nanoparticulas de plata se puede realizar por diversos métodos. Generalmente,
tiene tres componentes principales: un precursor metalico, un agente reductor y un agente
estabilizante. El método més empleado es la dilucion coloidal o reduccion quimica, donde se
produce la reduccién de los iones plata en dos etapas diferentes de nucleacion y crecimiento
[1]. De esta manera, al emplear nitrato de plata como precursor metalico y combinarlo con un
agente reductor se generan en primer lugar atomos de plata libres, los cuales se agrupan en

nucleos y crecen originando las nanoparticulas de plata, tal como se muestra en la Figura 1.4.

Nucleacion

Figura 1.5. Mecanismo de formacién de nanoparticulas de plata a partir de la

reduccion de nitrato de plata
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1.4.3. METODOS DE SINTESIS

La sintesis de AgNPs se puede llevar a cabo por dos métodos, el propuesto por Lee-Meisel y
el de Creighton. El método de Lee-Meisel es una variacion del método de Turkevich para la
obtencion de nanoparticulas de oro, empleando nitrato de plata como precursor metalico y
citrato de sodio como agente reductor, obteniéndose nanoparticulas con una amplia
distribucion de tamafio. En el método de Creigthon se emplea nitrato de plata como precursor
metalico y borohidruro de sodio como agente reductor, consiguiéndose nanoparticulas de
aproximadamente 10 nm. En los dos métodos mencionados no es necesario el uso de un
agente estabilizante, ya que las capas eléctricas que se forman alrededor de las nanoparticulas

inhiben la agregacion de las mismas [1].

Con base en los métodos expuestos y empleando nitrato de plata como precursor metalico
Monge [1], describe variaciones en el uso del agente reductor, empleandose acido ascorbico,
polioles y monosacaridos. Al usar &cido ascorbico se obtiene nanoparticulas de plata de hasta
de 120 nm; al emplear polioles, que son agentes reductores débiles, se obtienen nanoparticulas
de aproximadamente 40 nm; y al utilizar monosacaridos, se obtienen nanoparticulas de
aproximadamente 5 nm [1]. Con el uso de monosacaridos en la sintesis de nanoparticulas de
plata se generaron nuevos métodos de sintesis biologicos, denominados “verdes”, los cuales
son amigables con el medio ambiente. En estos métodos es posible emplear microorganismos

como levaduras, bacterias, hongos y extractos de plantas [3].

12



La sintesis “verde” de nanoparticulas pretende combinar las propiedades del elemento, con las
cualidades curativas que brindan las plantas. Por ejemplo, se puede emplear la planta de
Matico por sus propiedades cicatrizantes, antibacterianas y microbiologicas, las cuales pueden
combinarse con la accién bactericida de las nanoparticulas de plata, producird un efecto

sinérgico antimicrobiano [1,3].

En la revista de agentes antimicrobianos, Krishnan, V. et al [13], se presenta un estudio de la
sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de plata empleando el extracto acuoso de la fruta
de pimienta negra (Piper nigrum) a 80 °C, empleando un método de sintesis bioldgico, que
permite reducir el uso de reactivos quimicos como agentes reductores. Se obtuvieron
nanoparticulas con un pico maximo de resonancia de plasmon superficial a los 441 nm,
empleando Espectroscopia UV-Vis. En el analisis TEM se mostraron nanoparticulas de forma
esférica con un tamafio promedio de 20 a 40 nm. Se realizaron diversas pruebas encontrando
una prometedora actividad anticancerigena contra las células del cancer de mama y de faringe

[13].

1.4.4. APLICACIONES DE LAS NANOPARTICULAS DE PLATA

Las nanoparticulas de plata tienen un amplio rango de aplicaciones, se utilizan en electronica,
textiles, pinturas, cosméticos, bactericidas, biofungicidas, aplicaciones biomédicas, en la

industria farmaceutica y alimentaria [14].
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En el d&mbito médico, las nanoparticulas de plata se utilizan en apositos para heridas,
dispositivos anticonceptivos, instrumentos quirdrgicos y protesis éseas, para evitar el
crecimiento bacteriano. Asi también, se esta investigando el uso de las nanoparticulas de plata
en tratamiento de enfermedades como el VIH-1, ya que en estudios in vitro se ha demostrado
que las nanoparticulas interaccionan con el virus inhibiendo la capacidad de este para unirse a

las células huésped [14].

La actividad antibacteriana de las nanoparticulas de plata es ocasionada por la interaccion con
la membrana, la pared celular, aminoacidos y enzimas, obstruccion en el reclutamiento de

energia, interacciones con el ADN y ARN y generacion de especies reactivas de oxigeno [15].

Entre las aplicaciones especificas de las nanoparticulas de plata se encuentran los hilos de
sutura en seda, los cuales al poseen una capa de nanoparticulas de plata que ayudan a prevenir
las infecciones y contribuyendo a la cicatrizacion de los tejidos. Este tipo de hilo es
considerado absorbible y de multifilamento; para su elaboracién se emplea una técnica de
ablacion laser y se soporta las nanoparticulas obtenidas a lo largo de la superficie del hilo de

seda [16].

Otra aplicacion es la elaboracion de materiales dentales con nanoparticulas de plata, las cuales
son incorporadas a soluciones acuosas para la irrigacion de raices dentales, nuevos adhesivos o

compositos. Ademas, se usan en el revestimiento de implantes de titanio, en formulaciones de
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medicamentos, en enjuagues bucales para detener el avance de las caries y en enfermedad

periodontal [17].

Finalmente, las nanoparticulas se han empleado en productos de uso diario como: aerosoles,
detergente, frigorificos, lavadoras, chupetes, sistemas de purificacion de aguas, pinturas de
paredes, productos cosméticos y prendas de vestir; logrando rapidos efectos antimicrobianos e

incluso antiolor [14].

1.5. MATICO

La planta de Matico (Piper aduncum), es conocida también como hierba de soldado o
chuzalongo (Figura 1.5.), es un arbusto perenne que puede alcanzar de 1 a 4 m de altura,
familia de la pimienta. Tiene ramas grises y hojas aromaticas de color verde brillante, su fruto
es de color negro y posee una semilla pequefia, oscura en su interior. Se distribuye en toda la
cuenca amazonica, Per, Brasil, Colombia, Paraguay, Bolivia y Ecuador. En Ecuador crece en
la region interandina, entre 3000 y 3700 msn. Ademas, se lo puede encontrar en la orilla de los
caminos y en la cordillera cerca de los matorrales [18]. Al mismo tiempo, en el Ecuador
existe dos especies de Matico, Piper aduncum L. principalmente en las zonas del Carchi y
Orellana y Aristeguietia glutinosa (Lam.) R.M. Kimg y H. Rob, en Tungurahua y Pichincha

[19].
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Figura 1.6. Planta de Matico, Piper aduncum

Presenta propiedades cicatrizantes, antibacterianas y antinflamatorias debido a los principios
activos que posee en sus hojas y ramas: aceites esenciales, acido tanico, resinas, sustancias
amargas (maticina), taninos, alcaloides, saponinas, flavonoides y triterpenoides. El principal
componente cicatrizante del Matico es un tanino denominado proantocianidina, el cual se
encuentra en un 5.7% en las hojas de la planta. Es por esto que el Matico es muy empleado en
heridas, quemaduras, inflamaciones, asi como otras condiciones, y cuando se encuentra en
contacto con heridas o llagas recientes, detiene y reduce los derrames sanguineos y ayuda a la

cicatrizacion [18].

Los estudios farmacoldgicos realizados confirman los efectos cicatrizante, antiinflamatorio,
antiséptico e inhibidor del Matico sobre las bacterias Staphylococcus aureus y Escherichia

coli, y en los hongos Cryptococcus neoformas y Trichophyton mentagrophyte [20].
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En esta disertacion se realizaron pruebas preliminares empleando las hojas de Aristeguietia
glutinosa (Lam.) R.M. Kimg y H. Rob. y las hojas de Piper aduncum L. para la sintesis de
nanoparticulas de plata. El trabajo se realizd con la especie Piper aduncum L. debido a que la

cantidad de extracto empleada para la sintesis fue menor.

1.6. TOXICIDAD DE LAS NANOPARTICULAS DE PLATA

La toxicidad de las nanoparticulas de plata es por lo general baja, debido a que los productos de
consumo desprenden pequefias cantidades de plata, que no tienen consecuencias importantes para la
salud [21]. Sin embargo, el consumo de nanoparticulas de plata en dosis altas o crénicas, puede
ocasionar efectos adversos para la salud como: edemas pulmonares, machas marrones en la piel y

organos del cuerpo (argiria), entre otros [22].

Estudios en ratones han demostrado que la toxicidad es dependiente de la concentracion, como
las concentraciones de nanoparticulas de plata entre 5 pg/mL inducen a necrdsis o apoptdsis

de las células madre espermatogoniales de los ratones [23].

Para conocer las concentraciones exactas en que las nanoparticulas pueden ser potencialmente

toxicas, se estan realizando estudios en animales.
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1.7. EXPOSICION A LAS NANOPARTICULAS DE PLATA

Con el avance de la nanotecnologia y el descubrimiento de nuevas aplicaciones de las
nanoparticulas de plata es necesario conocer las vias de exposicion y la toxicidad de las
mismas. Las principales vias de exposicion son la oral, respiratoria y dérmica; sin embargo,
con el implemento de nanoparticulas de plata en productos de higiene materna, el sistema uro

genital femenino se ha convertido en una potencial via de exposicion (Figura 1.6) [14].

Inhalacion

Ingestion |

. Contacto
dérmico

A

Figura 1.7. Principales vias de exposicion de las nanoparticulas de plata [14]

Al ser las vias de exposicion de las nanoparticulas diversas, se realizo un estudio en donde se
revelo que las nanoparticulas de plata pueden presentar citotoxicidad al interactuar con
proteinas y enzimas a nivel intracelular. A pesar de esto, los cientificos sugieren que se aborde

el tema més afondo desde un punto de vista médico [1].



1.8. CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS DE PLATA

1.8.1. ESPECTROSCOPIA UV-VIS

La técnica de espectroscopia ultravioleta-visible es una de las mas utilizadas en el analisis
quimico para la caracterizacion de materiales ya que brinda informacion cualitativa y
cuantitativa de una gran variedad de especies inorganicas y organicas. El espectro visible se
extiende entre 380 y 780 nm aproximadamente, mientras que el ultravioleta estd entre 190 y

380 nm [24].

La absorcion de la radiacion de la luz provoca la excitacion de los electrones desde los
orbitales de més baja energia (LUMO, por sus siglas en inglés) hacia los orbitales de mas alta
energia (LUMO, por sus siglas en ingles) de las moléculas o atomos. Esta absorcion de
energia puede ser identificada mediante la técnica de absorcion, ya que, es un fenémeno que

ocurriria a una longitud de onda especifica, caracteristica del material y de su pureza [3].

Los espectrofotometros estdn compuestos principalmente de: una fuente de radiacion,
selectores de longitud de onda, un recipiente para la muestra, un detector de radiacion y un

procesador de la sefial [25].

19



Las fuentes de radiacion emiten luz en un espectro continuo. Para la luz ultravioleta se
emplean lamparas de deuterio o hidrégeno debido a que presentan un bulbo de cuarzo el cual
es transparente a la luz ultravioleta. En la region visible se emplean lamparas de filamento de

wolframio o de arco de xendn.

El selector de longitud de onda nos permite obtener un haz monocromatico o una banda

dependiendo del analito empleado, para ellos se emplean filtros y monocromadores.

Los filtros pueden ser de interferencia, para seleccionar longitudes de onda en funcién de la

direccién del haz y de absorcion para absorber la longitud de onda deseada.

Los monocromadores, estan compuestos por: una rendija de entrada, un lente colimador,
elementos dispersivos (prisma o redes de difraccion), un lente focalizador y una rendija de

salida.

Los recipientes de muestras para la region ultravioleta pueden ser de cuarzo o silice, debido a
gue permiten el paso de la luz ultravioleta. En la region visible se emplean celdas de plastico y

de vidrio.
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Los detectores proporcionan la sefial eléctrica correspondiente a la potencia del haz de
radiacion. Existen cuatro tipos de detectores: fototubo multiplicador, celdas fotovoltaicas,

diodos de silicio y dispositivo de transferencia de carga [25].

El espectrofotdmetro mide la transmitancia de la muestra empleada, o la absorbancia que es el
logaritmo negativo de la transmitancia (A = - log T). Para obtener la concentracion de la
muestra se emplea la Ley de Lambert y Beer, en la cual se detalla que la absorbancia es

directamente proporcional a la concentracion del analito. La ecuacion empleada es:

A= —logT =€.b.c (1.1)

Donde a es la absorbancia medida en unidades de absorbancia, € es el coeficiente de
excitacion molar o absortividad en L/mol.cm, b el camino dptico o didmetro de la celda

empleada en cm y ¢ la concentracion en mol/L [24].

En las nanoparticulas metalicas la absorcion de la luz se produce por la resonancia de
plasmones de superficie (RPS). Se encuentra ausente en los atomos individuales o en
materiales en bulto, por lo cual es considerada un efecto de tamafio [2]. Este efecto se muestra

a continuacion en la Figura 1.7.
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Campo electromagnético

Figura 1.8. Resonancia de los plasmones de superficie

El plasmon superficial se genera por las excitaciones colectivas de los electrones presentes en
la interface entre un conductor y un aislante, este fendmeno de las nanoparticulas metalicas se
describe como ondas electromagnéticas evanescentes. Debido a esto, la forma y la intensidad
del espectro UV-Vis se ven influenciado por el tamafio, la forma, la naturaleza quimica e

incluso el entorno quimico [16].

En las nanoparticulas de plata, la RPS se produce en un rango que va desde 390 a 420 nm
[26], presentando un maximo de absorcion cerca de los 400 nm cuando son esféricas y de
tamafo pequefio. De la misma manera, la magnitud del pico y su ancho dependen del tamafio
y de la forma de la nanoparticula. En nanoparticulas esféricas se presenta un solo pico de
resonancia de plasmoén superficial, mientras que en nanoparticulas anisotropicas se pueden

presentar dos 0 mas picos [27].
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1.8.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJOS (FT-IR).

La espectroscopia de infrarrojos es empleada en la caracterizacion de nanoparticulas debido a
que nos permite analizar las posibles interacciones de las nanoparticulas con los diferentes

grupos funcionales presentes en el extracto de Matico [28].

El espectro infrarrojo abarca tres regiones denominadas: cercano, medio y lejano. El infrarrojo
cercano comprende la radiacién con longitud de onda entre 12800 y 4000 cm™, el medio va de

4000 a 200 cm™ y el lejano de 200 a 10 cm™.

Ademas, se puede dividir al espectro infrarrojo en dos zonas: la zona de la huella digital que
comprende niimeros de onda entre 1500 y 400 cm™ y la zona de los grupos funcionales entre

4000 y 1500 cm™.

En esta técnica se produce la vibracion y rotacion de las moléculas; generando un cambio en
su momento dipolar. Cuando la frecuencia de radiacion incidente coincide exactamente con la
frecuencia de vibracién natural de la molécula se produce una transferencia neta de energia,
ocasionando un cambio en la amplitud de la vibracion molecular y la absorcion de la

radiacion.
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Existen diferentes tipos de vibracion y rotacion de las moléculas:

e Vibraciones de tension: se da por cambios en la distancia interatdmica en el eje de
enlace entre dos atomos.
e Vibraciones de flexion: se producen por un cambio en el angulo entre dos enlaces,

existen 4 tipos: tijereteo, balanceo, aleteo y torsion.

En la Figura 1.8., se pueden observar los tipos de vibracion que presenta una molécula.

Ny N/

X

Simétrica Antisimétrica
(a) Vibraciones de tensidn
Balanceo en ¢l plano Tijereteo en el plano
| Y | | \( |
Aleteo fuera del plano Torsidn fuera del plano
{b) Vibraciones de flexion

Figura 1.9. Tipos de vibracion de las moléculas [25]

La absorcion de la radiacion se presenta en moléculas heteronucleares y polares, ademas del

anhidrido carbdnico y el agua; las moléculas homonucleares (halégenos, nitrégeno, oxigeno e
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hidrogeno) no absorben en esta region. Para eliminar la absorcion del anhidrido carbonico y el

agua se trabaja con un espectro de fondo, denominado background.

Existen dos tipos de instrumentos comerciales basados en el principio de esta técnica: los
dispersivos, que poseen una fuente, un monocromador, un compartimiento para la muestra y
un detector; y los mas usados en la actualidad, los equipos con transformada de Fourier
(FTIR), que poseen una fuente, un interferometro, un compartimiento para la muestra y un

detector.

Los FTIR emplean un interferdmetro de Michelson generan haces de luz con caminos dpticos
diferentes, una parte del haz pasa a un espejo fijo y otra a un espejo movil; cada uno con
diferentes caminos Optico; ocasionando interferencias constructivas y destructivas que dan
origen a un interferograma. Para obtener los espectros de absorcion a partir del interferograma
se emplean algoritmos que cambian los valores del dominio. A continuacién, en la Figura 1.9.,

se muestra el esquema de FTI con interferometro de Michelson [25].
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Figura 1.10. Esquema de un FTIR con interferémetro de Michelson [29]

1.8.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El anélisis de nanoparticulas de plata por SEM nos permite obtener la forma y tamafio de las
nanoparticulas y a su vez el porcentaje de los elementos que se encuentran en ellas. Se
obtienen imégenes en 3D, con una resolucion comprendida entre 3 y 20 nm, dependiendo del

microscopio empleado [30].

Para la determinacién de la distribucion y el porcentaje de los elementos presentes en las

nanoparticulas se emple6 un detector EDX.
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La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) se basa en el principio
de la microscopia Optica, sustituyendo el haz de luz por un haz de electrones, para conseguir

una mejor resolucion [31].

En esta técnica se emplea un microscopio electronico de barrio, el cual proporciona una
imagen topogréafica ampliada de la muestra. EI aumento de la imagen se debe a la relacién

entre las dimensiones de la imagen final y el area de la muestra [30].

El funcionamiento del microscopio consiste en hacer incidir un haz de electrones sobre la
muestra. Para que la muestra pueda ser analizada debe ser conductora; cuando la muestra
carece de esta propiedad, generalmente se la recubre con una fina capa de oro o carbén,
otorgandole propiedades conductoras. La técnica empleada para la preparacion de la muestra

se denomina sputtering o pulverizacion catddica [31].

Los tres ejes principales de la técnica son, la fuente de electrones que ilumina la muestra, las
lentes electromagnéticas que dirigen el haz de electrones hacia la muestra y el sistema que
capta la sefial del haz y la transforma en una imagen [32]. En la Figural.10., se aprecia el

esquema de un microscopio SEM.
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CANON DE ELECTRONES
1 TUBO DE RAYOS CATODICOS

LENTE CONDENSADORA

LA

= 1 MONITOR

LENTE OBJETIVO

GENERADOR
DE BARRIDO
BOBINAS DE BARRIDO D D
APERTURA [— % |
< DETECTOR
AMPLIFICADOR

MUESTRA I

Figura 1.11. Esquema de un microscopio SEM [30]

Se pueden emplear tres tipos de fuentes para generar electrones [32]:

e Filamento de tungsteno: es el mas econdmico, produce un haz de mayor tamafio, pero
de corta duracion.

e Filamento de hexaboruro de lantano: es mas caro, necita un vacio mayor y genera un
haz de mayor duracion y mas fino.

e Emisor de efecto de campo: es mas caro y por ende necesita un mayor vacio, pero

genera un haz mas fino.
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La sefial emitida por el haz de electrones al incidir sobre la muestra puede ser captada por

varios detectores:

1.8.4.

Detector de electrones secundarios (SE): ofrece una imagen topografica de gran
resolucion en blanco y negro de la superficie de la muestra.

Detector de electrones retrodispersados (BSE): ofrece una imagen de menor resolucion
de la superficie de la muestra y es sensible a la variacion en el nimero atomico de los
elementos presentes en la superficie; generando imagenes con distintos tonos de gris,
en las zonas que presentan elementos con variacién en el nimero atémico.

Detector de rayos X (EDX): ofrece informacién analitica cualitativa y cuantitativa de
todos los elementos presentes en la superficie de la muestra; debido a que la energia
procedente de cada rayo X emitido es caracteristica a cada elemento.

Detector de rayos X (WSD): es similar al EDX, sin embargo, es capaz de diferenciar
los picos de elementos con energias de emisibn muy cercanas Yy detectar
concentraciones bajas.

Detector de electrones retrodisperso (BSED): aporta informacion de la estructura
cristalina de la muestra, producida por los electrones que han sido difractados por la

superficie de la muestra [33].

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA (FAAS)

La espectroscopia de absorcion atdmica (FAAS por sus siglas en inglés), se empled para la

cuantificacion del contenido de plata presente en las nanoparticulas sintetizadas.
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Es una técnica empleada para la deteccion y determinacion de elementos quimicos, en especial
metalicos [34]. Para poder analizar los compuestos de una muestra, estos deben romperse en
los atomos que los constituyen. Debido a esto, la muestra en solucion pasa a traves de un
atomizador, donde es nebulizada mediante la mezcla de un flujo de gas oxidante y

combustible. Finalmente es transportada a una llama donde se produce la atomizacion [25].

Un espectrofotometro de Absorcion Atémica esta constituido por:

e Fuente de radiacion: se emplean lamparas de catodo hueco o de descarga sin
electrodos. Las de catodo hueco son las mas empleadas, mientras que las de descarga
sin electrodos se usan en analisis de elementos volatiles. Aqui se produce la excitacion
de los atomos del elemento y la emision de radiacion caracteristica al mismo.

e Nebulizador: reduce el tamafio de las gotas de la solucién.

e Monocromador: es un selector de longitud de onda que presenta ventanas de entrada y
salida y rejillas de difraccion.

e Detector: recibe la sefial dptica enviada, generalmente se emplea un fototubo

multiplicador, los cuales detectan y amplifican la sefial [25].

En la Figura 1.11., que se muestra a continuacion, se pueden observar las partes principales

del espectrofotometro de Absorcion Atomica.
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Figura 1.12. Esquema del espectrofotometro de Absorcion Atémica [35].
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CAPITULO II

2. METODOS Y MATERIALES

El trabajo experimental se desarrollo en varias etapas, las cuales se encuentran detalladas a

continuacion, en la Figura 2.1.

N % N

Sintesis de o e
nanoparticulas de plata Caracterizacion Cuantificacion de plata |
) )
4 N 4 N 4 N
Preparacion del Espectroscopia UV- Espectroscopia de
| extracto de Matico | Vis — absorcion atomica
de llama (FAAS)
& J & J & J
4 N 4 N 4 N
Sintesis de las | Espectroscopia de | Acondicionamiento
nanoparticulas infrarrojos (FT-IR) del método
& J & J & J
4 N\ 4 N\
Microscopia de
— barrido electronico — Analisis
(SEM)
& J & J

Figura 2.1. Esquema de metodologia del trabajo experimental
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2.1. PREPARACION DEL EXTRACTO

Para la preparacion del extracto se emplearon las hojas de la planta de Matico (Piper
Aduncum), las cuales fueron recolectadas en el sector de Carapungo, provincia de Pichincha.
Las hojas se lavaron y secaron a la sombra durante una semana. Adicionalmente, se secaron a

50 °C en estufa (marca P Selecta 200) por 24 horas.

La seleccion de la proporcion agua/etanol se establecid a través de la optimizacion del método
con extractos hidro — etandlicos al 25%, 50% y 75 %. De la misma manera, se realizaron
sintesis empleando agua y etanol por separado. Se establecio que la proporcién con mejores

resultados fue la de 50%. (Ver anexo 1)

La preparacion del extracto se realizd basandose en los procedimientos descritos por Hurtado,
M. [15]. En un Erlenmeyer se pes6 1 g de muestra lavada, secada y triturada con un mortero y
pistilo. Se afiadieron 20 mL de la disolucion agua/etanol al 50%, agitandose la solucion a
velocidad constante (3400 rpm) por 30 min y se filtrd la mezcla al vacio, para analisis

posteriores. El extracto se almaceno en un frasco &mbar en refrigeracion.
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2.2. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA

En la sintesis de las nanoparticulas de plata se emple6 como precursor metalico el nitrato de
plata grado reactivo (AgNO3) 1mM (marca Scharlau, 99.8% de pureza) y como agente

reductor el extracto de las hojas de Matico (Piper aduncum).

2.2.1. OPTIMIZACION DEL METODO DE SINTESIS

Para optimizar el método de sintesis de las nanoparticulas de plata se variaron los parametros
de la sintesis: cantidad del extracto, temperatura, pH, tiempo de reaccidén y concentracion de
nitrato de plata. Se variaron los pardmetros uno por uno, tomando en cuenta valores
referenciales descritos por Patel, U. et al [36], en cada caso. En la Tabla 2.1 se muestras los

valores referenciales de cada parametro.

Tabla 2.1. Condiciones de prueba para la optimizacién de sintesis

Cantidad de | Temperatura oh Tiempo [AgNO;3]

extracto (mL) (°C) (min) (mM)
0,5 45 5 10 0,1
1,0 50 6 15 0,5
1,5 55 7 20 1,0
2,0 60 8 25 5,0
2,5 65 9 30 10,0
3,0 10
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Se prepararon 150 mL de una solucion 1 mM de nitrato de plata (AgNO3), tomando para la
sintesis 20 mL de la solucion de AgNO3 en un Erlenmeyer a 60 °C, se agregaron 0.5 mL de
extracto de Matico y 0,5 mL de hidréxido de sodio 0.1 M. Esta solucion se mantuvo en
agitacion (3400 rpm) y temperatura constante por 20 minutos, en este tiempo se pudo
evidenciar el cambio de color de la solucion de amarillento a café — rojizo. Se tomé una
alicuota de 1 mL de la misma para realizar los analisis correspondientes y se la almacené en

frascos ambar en refrigeracion para futuros andlisis.

2.3. CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS DE PLATA

La caracterizacion de las nanoparticulas se realizé mediante tres técnicas:

Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis), establecimiento de rango de tamafio

e Microscopia de barrido electrénico (SEM-EDX), estimacion de tamafio y forma de
AgNPs

e Espectroscopia de infrarrojos (FT-IR), interaccion AgNPs con componentes organicos
del extracto

e Espectroscopia de absorcion atomica (FAAS), determinacidn de concentracion de plata

y rendimiento de reaccidn
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2.3.1. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV-VIS)

2.3.1.1. INSTRUMENTACION

En la obtencion de los espectros UV-Vis de las soluciones de nanoparticulas de plata se
empleo el espectrofotometro de doble haz Cary 60 (Agilent Technologies). Mostrado en la

Figura 2.2., los datos obtenidos fueron analizados con el software Cary WinUV.

Las lecturas de absorbancia de las nanoparticulas se realizaron a intervalos de 10 nm, en un
rango entre 350 y 800 nm. En la correccion de la sefial de fondo (background) se utiliz6 agua

destilada.

Figura 2.2. Espectrofotometro UV-Vis, Cary 60
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2.3.1.2. PREPARACION DE LA MUESTRA

Para el anélisis de la solucion coloidal de nanoparticulas de plata obtenida, se realiz6 una
disolucion al 10%, con agua destilada, y se coloco la misma en celdas de plastico de 1 cm de

ancho.

2.3.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJOS (FT-IR)

2.3.2.1. INSTRUMENTACION

Para la obtencion de los espectros de infrarrojo de las nanoparticulas sintetizadas se empled el
espectrofotometro Perkin Elmer Spectrum BX FT-IR, con acople ATR, Figura 2.3., y los datos
obtenidos fueron analizados con el software Spectrum v5.0.1. Las lecturas de las muestras se
realizaron en las siguientes condiciones: rango entre 400 y 4000 cm™, 4 cm™ de resolucién y

10 barridos.
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Figura 2.3. Espectrofotémetro FT-IR, Perkin EImer Spectrum BX

2.3.2.2. PREPARACION DE LA MUESTRA

La solucién de nanoparticulas obtenida se colocd en una caja Petri y se secé en una estufa a 50
°C. Se obtuvo un polvo fino luego de raspar la caja Petri con las nanoparticulas secas, el cual

fue colocado sobre el cristal porta muestras para el correspondiente analisis.

2.3.3. MICROSCOPIA DE BARRIDO ELECTRONICO (SEM-EDX)

2.3.3.1. INSTRUMENTACION

Para conocer el tamafio de las nanoparticulas sintetizadas se empled el Microscopio de Barrido

Electronico Phenom ProX, el cual se puede observar en la Figura 2.4. En el andlisis de datos
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se empled el software ProSuite, con un voltaje de 10 kV y una intensidad en modo imagen.
Adicionalmente, se realiz6 un analisis elemental EDX en el mismo equipo para determinar los

elementos presentes en la muestra y sus respectivos porcentajes.

Figura 2.4. Microscopio de Barrido Electrénico (SEM) Phenom World ProX

2.3.3.2. PREPARACION DE LA MUESTRA

Las nanoparticulas obtenidas fueron secadas en la plancha de calentamiento a 70 °C, se obtuvo
un polvo de color negro que contenia las nanoparticulas de plata, la muestra fue colocada en
un pin metalico con adhesivo de carbono. Se comprobd que las nanoparticulas colocadas se

encuentren distribuidas uniformemente empleando un estéreo microscopio.
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2.3.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCIONN ATOMICA DE LLAMA (FAAS)
2.3.4.1. INSTRUMENTACION

Para determinar el contenido de plata en la solucién de nanoparticulas se empled el
espectrofotometro de Absorcion Atomica Perkin ElImer AAnalyst 400, Figura 2.5., todos los

datos se analizaron con el software WinLab 32.

En las lecturas se empled una lampara de plata de catodo hueco y un flujo de aire-acetileno. Se

trabajé en las siguientes condiciones: longitud de onda 328.1 nm, flujo de aire 10.00 L/min y

m
!

g

flujo de acetileno 2.50 L/min.

|

Figura 2.5. Espectrofotometro de Absorcion Atomica, Perkin Elmer AAnalyst 400
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2.3.4.2. PREPARACION DE LA MUESTRA Y ESTANDARES

Las muestras y los estandares de plata se prepararon con agua destilada tipo 1, las muestras
tenian una dilucion 1/100. Los estandares tuvieron las siguientes concentraciones 0,5, 1, 2, 3y

5 ppm, estos se prepararon a partir de un estandar de referencia de 996,0 + 3,0 ppm de plata.

Adicionalmente, se realiz6 fortificaciones de 1 y 4 ppm para calcular el porcentaje de
recuperacion del analito y se calcularon los limites de deteccion y cuantificacién del método

empleado.

2.3.4.3. ACONDICIONAMIENTO DEL METODO

Para verificar que los resultados obtenidos son veraces se realizd la regresion lineal de la curva
de calibracién y se determind el limite de deteccién y cuantificacion del método.
Adicionalmente, se realizaron fortificaciones para calcular el porcentaje de recuperacion del

analito.

2.3.4.4. REGRESION LINEAL Y LINEALIDAD

La linealidad se refiere al intervalo de concentraciones del analito en el que la sefial emitida es
una funcion lineal de la concentracion [37].
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El rango lineal se puede determinar a traves de un grafico de concentracion vs respuesta, el
cual es conocido como recta de calibrado. Después de realizar el grafico se observa el
comportamiento de la curva y se establece cualitativamente el rango lineal. Finalmente se
realiza una curva de calibracion graficando los datos de concentracion (x) vs respuesta (y)

[38]. Las curvas de calibrado y calibracion se observan a continuacion en la Figura 2.6.

=
.8 | Comportamiento 'S
9 i =
= lineal S
E £ m
S Z
2 z
«
Concentracion mg/L Concentracion mg/L

Figura 2.6. Representacion de las curvas de calibrado y calibracion [39]

Luego de obtener la curva de calibracion se debe evaluar la pendiente (m), el coeficiente de
correlacion (r) y el punto de corte o intercepto con el eje Y (Lo). En la siguiente ecuacion se

muestra la relacién entre la concentracién y la absorbancia:

Y =mx+Lo (1.2)

Para determinar la linealidad se emplea el coeficiente de correlacion, el cual indica la relacion
entre la concentracion y la respuesta. Se puede alcanzar maximo valores de -1 y 1; en la

practica es recomendable que el coeficiente de correlacion se mayor o igual a 0.999 [39].
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El coeficiente de correlacién se puede obtener empleando la siguiente ecuacion:

il =)y —y)
VIZiGg — 021 — )2

R%* = (1.3)

2.3.4.5. LIMITE DE DETECCION (LOD)

Se define como la minima concentracion o cantidad de analito que puede ser detectada o

medida con exactitud y precision aceptables [40].

Para calcular el limite de deteccidn se emplea la siguiente ecuacion:

LOD = Xg + 305 (1.4)

2.3.4.6. LIMITE DE CUANTIFICACION (LOQ)

Se define como la minima cantidad de analito presente en la muestra que puede ser

cuantificada con precision y exactitud [41].
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Para calcular el limite de cuantificacion se emplea la siguiente ecuacion:

LOQ = X5 + 1005 (1.5)

2.3.4.7. FORTIFICACION

La fortificacion es la adicion de una cantidad determinada de analito a una muestra [38].
Empleando los resultados obtenidos de las muestras fortificadas se puede calcular el
porcentaje de recuperacion del analito, el cual permite conocer la capacidad que tiene
procedimiento para determinar cuantitativamente una especie quimica que ha sido adicionada

a una muestra, se lo expresa como porcentaje [40].

El porcentaje de recuperacion se calcula empleando la siguiente formula:

Cy —Cp (1.6)

%R = x 100

A

Donde:

Cx= concentracion promedio de la muestra fortificada

Cg= concentracion del blanco

Ca= concentracion real adicionada

44



45



CAPITULO I11

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. PREPARACION DE EXTRACTOS

Los extractos 100% agua y agua/etanol al 75 % se descartaron debido a que se necesito
exponer las nanoparticulas sintetizadas para obtener una lectura por UV- Vis. El extracto
100% etanol, se descart6 debido a que presentaba un pico similar al de las nanoparticulas a los

417 nm, como se puede observar en el Anexo 2.

Los extractos al 50 y 25% agua/etanol presentan un pico de absorbancia entre 600 y 700 nm
(Anexo 2), por lo cual no interfieren en la sintesis de nanoparticulas. Se realizaron procesos de
sintesis con las dos mezclas y al analiza los resultados se decidio trabajar con el extracto
agual/etanol al 50%, debido a que las nanoparticulas obtenidas presentaban un pico de
resonancia de plasmén superficial mas estrecho, simétrico y con mayor absorbancia (Anexo

1).

El extracto obtenido de las hojas de la planta de Matico (Piper aduncum) se observa en la
Figura 3.1. Al inicio del proceso de extraccion el extracto presenta color verde caracteristico

de las hojas empleadas; durante el proceso se torna ligeramente verde-amarillento.
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Figura 3.1. Extracto de las hojas de la planta de Matico (Piper aduncum).

3.2. ACONDICIONAMIENTO DE LAS CONDICIONES DE SINTESIS

Durante el proceso de sintesis el color del extracto no es un impedimento para observar la
formacion de las nanoparticulas debido a que la cantidad de extracto empleada es infima y el

color caracteristico de las nanoparticulas obtenidas es café — ambar.

Se realizaron pruebas preliminares de la sintesis empleando solo extracto de Matico, Figura

3.1., sin variar el pH, para comprobar la efectividad del agente reductor.

Se obtuvo una solucion con nanoparticulas de color amarillo-anaranjado brillante (Figura
3.2.). La solucion fue analizada por espectroscopia UV-Vis, la absorbancia varié radicalmente

de un dia a otro evidenciando la baja estabilidad de las nanoparticulas.
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Figura 3.2. Nanoparticulas de plata con extracto de Matico, sin variacion de pH.

Las condiciones en las que se realiza la sintesis permiten controlar el tamarfio, la morfologia, la
estabilidad y la agregacion de las nanoparticulas. En este caso, se controld la cantidad de
extracto, la concentracién del nitrato de plata, la temperatura de sintesis, el tiempo de reaccién
y el pH [42]. Tomando en cuenta la metodologia expuesta en la seccién 2.2.1. y la descripcién

de los parametros en la Tabla 2.1.

Se colocaron 0,5 ml de extracto de Matico para evitar disminuir la probabilidad de agregacion
de las nanoparticulas. Se realizaron pruebas empleando una mayor cantidad de extracto, como
se puede observar, en la Tabla 3.1. Al emplear mas de 1 mL, la solucion se tornaba verdosa y
las lecturas en el UV-Vis arrojaban espectros con picos adicionales entre 600 y 700 nm, lo
cual sugiere la presencia de nanoparticulas agregadas en la solucién y residuos del extracto

gue no intervienen en la sintesis.
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Tabla 3.1. Variacion de la cantidad de extracto en la sintesis de nanoparticulas de plata

Cantidad A Absorbancia Observaciones
0,5 408 1,437 -
1 413 1,434 -
1,5 411 1,616 Nanoparticulas con color
) 417 1,512 verde de fondo, presentan
676 0,914 doble pico de absorbancia
375 1,785 - .
2,5 maxima y ruido.
654 0,978

Respecto a la adicion del precursor, se sintetizaron nanoparticulas de plata empleando nitrato
de plata 1 mM. Se realizaron pruebas empleando diferentes concentraciones de AgNOs3, que se
pueden observar en la Tabla 3.2. Con las concentraciones 0.1 y 0.5 mM se obtuvieron
nanoparticulas con una baja absorbancia, lo cual indica que la concentracién de plata es
inferior a la esperada. Los extractos de concentraciones 5.0 y 10.0 mM presentaron en los
espectros UV-Vis ruido y varios picos, por lo cual la diferenciacion del pico méaximo de

absorcion de las nanoparticulas se torné muy complicado.
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Tabla 3.2. Variacion de la concentracion de la sal precursora en la sintesis de

nanoparticulas de plata

[AgNO3] A Absorbancia

0,1 398 0,435
0,5 409 0,834

1 404 1,35

5 Complicacion en el

establecimiento del pico
10
de absorcion méxima

Otro parametro monitoreado fue la temperatura de sintesis. Se obtuvo resultados adecuados al
trabajar entre 45 y 65 °C, como se muestra en la Tabla 3.3. Se eligi¢ trabajar a 60 °C debido a
que los espectros UV-Vis presentaban picos mas estrechos y simétricos. De la misma manera,
al emplear temperaturas mas bajas se pierde la concentracion de plata y al utilizar
temperaturas muy altas, el proceso de sintesis seria dificil el escalamiento industrial. La
temperatura empleada es alta debido a que las moléculas que se encuentran en la superficie
estdn en constante intercambio y al emplear temperaturas superiores se logra que las

nanoparticulas permanezcan en solucion, evitando que se depositen en la superficie [43].
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Tabla 3.3. Variacion de la temperatura en la sintesis de nanoparticulas de plata

T°C A Absorbancia
45 404 1,258
50 404 1,171
55 403 1,247
60 405 1,352
65 408 1,432

Al realizar las pruebas para determinar el tiempo de reaccidn dptima, las sintesis tuvieron una
duracion entre 10 y 30 min, como se evidencia en la Tabla 3.4. Se obtuvo resultados
considerables en todos los tiempos; sin embargo, luego de los 20 min la absorbancia tendia a
disminuir. Por este motivo, se eligid realizar la sintesis durante 20 min y de esta manera

obtener nanoparticulas con una mayor concentracién de plata.

Tabla 3.4. Variacion del tiempo en la sintesis de nanoparticulas de plata

Tiempo (min) A Absorbancia
10 402 1,453
15 404 1,537
20 404 1,512
25 404 1,492
30 405 1,461
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Finalmente, se controlo el pH de la sintesis, realizando pruebas de pH 5 a pH 10,
representadas en la Tabla 3.5., el pH dptimo es 9 debido a que las nanoparticulas obtenidas
presentaban espectros UV-Vis con picos definidos y estrechos. Adicionalmente, en este pH se

podia obtener resultados reproducibles y de gran estabilidad.

Tabla 3.5. Variacion del pH en la sintesis de nanoparticulas de plata

pH A Absorbancia
5 415 0,829
6 402 1,222
7 411 1,359
8 404 1,330
9 403 1,383
10 402 1,319

3.2.1. SINTESIS DE AS NANOPARTICULAS DE PLATA

Se sintetizaron nanoparticulas de plata empleando el extracto de las hojas de Matico (Piper
aduncum), segun el procedimiento descrito en la seccion 2.2., se lograron sintetizar
nanoparticulas en suspension, como se puede observar en la Figura 3.3. Durante la reaccion se

evidenci6 el cambio de coloracion de la solucion de transparente a café - ambar, confirmando
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de esta manera la formacion de nanoparticulas registrada en varios estudios, entre ellos Fletes,

N. [28].

Figura 3.3. Nanoparticulas de plata sintetizadas con extracto de Matico.

La coloracion café — &mbar caracteristico de las nanoparticulas no presentd ningin cambio
notable durante 120 dias, corroborando asi su estabilidad en refrigeracion a 4 °C; incluso dias
después, en el momento de desechar las nanoparticulas sintetizadas estas no mostraron
modificaciones en su coloracién ni consistencia, lo cual es una sefial de que las nanoparticulas

no se encuentran agregadas; de acuerdo al fendmeno de absorcion de plasmon.
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3.3. CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS DE PLATA

3.3.1. ESPECTROSCOPIA UV-VIS

En la seccién 3.2.1., se confirmo la obtencidn de las nanoparticulas de plata debido al cambio
de coloracion durante la sintesis. A través de la espectroscopia UV-Vis se comprueba la
presencia y el rango de tamafio de las nanoparticulas en la solucién, debido a la aparicién del
pico de absorcidbn maxima alrededor de los 400 nm, el cual es caracteristico de las

nanoparticulas de plata.

Un factor crucial en la determinacion del tamafio y forma de las nanoparticulas es la posicién
y la forma de la banda del plasmon superficial, debido a que cuando existe un incremento de

tamano la banda de absorcion suele desplazarse a longitudes de onda mayores [44].

Se realizaron diversas pruebas variando los pardmetros de sintesis hasta obtener un resultado
optimo, en el que las nanoparticulas se encuentren a una menor longitud de onda, presentan un
pico de absorbancia simétrico y estrecho, una alta concentracion que se evalia mediante la
absorbancia, y finalmente gran estabilidad de la solucién. En la Tabla 3.6., se detallan las
condiciones Optimas con las que se realizaron las sintesis para obtener los resultados

esperados.
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Tabla 3.6. Pardmetros y condiciones optimas de sintesis

Pardmetros Condiciones 6ptimas
Cantidad de extracto (mL) 0,5
Temperatura (°C) 60
pH 9
Tiempo (min) 20
[AgNO3] (mM) 0,1

En la Figura 3.4., se observan espectros UV-Vis de nanoparticulas de plata sintetizadas en las
condiciones éptimas mencionadas en la Tabla 3.6. En los mismos no existe una disminucién
en la intensidad del pico de absorbancia, ni la aparicion de hombros en los espectros a
longitudes de onda mayores. Por lo cual se puede asumir que las nanoparticulas obtenidas con

los pardmetros éptimos de sintesis no se encuentran agregadas.

Ademas, se presume que las nanoparticulas obtenidas son cuasi - esféricas, debido a que
presentan una sola banda de resonancia de plasménica superficial y si estas fueran
anisotrépicas presentarian dos 0 mas bandas de resonancia, dependiendo de la forma de las

nanoparticulas [3].
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Figura 3.4. Espectro UV-Vis sintesis 6ptima de nanoparticulas

Para conocer el rango de tamafio aproximado de las nanoparticulas se muestra a continuacion
en la Tabla 3.7. los valores reportados por Pradeep. Asi mismo, el tamafio de las
nanoparticulas serd mayor a medida que el pico de absorbancia méxima se desplace a

longitudes de onda mayores [43].

Tabla 3.7. Tamafio aproximado de las nanoparticulas de plata dependiendo del pico de

absorcion maxima en el espectro UV-Vis [43]

Tamanfo aproximado (nm) | Pico absorbancia maxima (nm)

10-14 400
35-50 430
60-80 438
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Al comparar los valores obtenidos de las sintesis con los datos expuestos en la Tabla 3.7., la
nanoparticulas se encuentran en un rango de tamafo entre 14 y 35 nm, debido a que no se

pueden considerar dentro de los grupos expuestos sino entre sus extremos.

Los resultados obtenidos se compararon con los de Krishnan, V. et al. [13], donde se empled
en la sintesis de nanoparticulas de plata extracto de la fruta de la Pimienta negra (Piper
nigrum) como agente reductor, obteniéndose particulas con un pico de resonancia de plasmon
superficial a los 441 nm, segun las cifras reportadas en la Tabla 3.7., el rango de tamafio

aproximado de las nanoparticulas es mayor a 80 nm.

Segln Shanmuga, P. et al. [45], al emplear el extracto de las hojas de Betle (Piper betle) se
obtuvo un pico de absorbancia maxima a los 444nm. El rango de tamafio aproximado de las

nanoparticulas es mayo a 80 nm.

Las nanoparticulas sintetizadas con Piper aduncum presentan un rango de tamafio menor al
reportado en los estudios antes mencionados. Esto se debe a que las condiciones de sintesis
son diferentes en cada caso y el extracto empleado en los otros estudios es acuoso, mientras

que el empleado en esta disertacion es hidro - etandélico al 50%.
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3.3.2. ESPECTROSCOPIA DE TRANSFORMADAS DE FOURIER (FT-IR)

El anélisis espectroscopico FT-IR se empled para determinar o detectar las especies quimicas
que se encuentran enlazadas en la superficie de las nanoparticulas y de la misma manera
observar las interacciones entre el extracto y las nanoparticulas obtenidas. En la Figura 3.5 se
observan los espectros del extracto de Matico, el nitrato de plata y las nanoparticulas
sintetizadas. El espectro del nitrato de plata empleado para la sintesis de las nanoparticulas se

encuentra representado en la Figura 3.5.a.

El espectro del extracto de las hojas de Matico, se observa en la Figura 3.5.b. permite analizar
los principales grupos funcionales correspondientes al mismo. Se aprecia una banda de baja
intensidad, correspondiente a la tension del enlace C-H a los 2924.26 cm™. Una banda de
tension del enlace C=0, de intensidad media a los 1595.53 cm™, asi como una banda a los

1364.11 cm™, de baja intensidad, ocasionada por la torsién del enlace N-H. [46].

El espectro de la nanoparticulas de plata sintetizadas se puede observar en la Figura 3.5.c.
presenta una banda de baja intensidad localizada a los 2941.63 cm™, ocasionada por la tension
del enlace C-H, una banda de tension del enlace C=0, de intensidad media, a los 1574.11 cm’
!y una banda a los 1360.10 cm™, debida a la torsién de los enlaces N-H, la cual se debe al
solapamiento de dos bandas presentes en el espectro del extracto, lo cual permite evidenciar la

participacion de las amidas secundarias 0 aminas primarias en el proceso de reduccion.
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Figura 3.5. Espectro FTIR del nitrato de plata (c), extracto de Matico (b) y

nanoparticulas de plata (a)

Los posibles compuestos quimicos responsables de la torsion C-H, tencion C=0 y torsion  N-

H, que se analizaron en los espectros de la Figura 3.5. a y b se detallan en la Tabla 3.8.
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Tabla 3.8. Compuestos quimicos responsables de las bandas en los espectros IR [47]

Torsion C-H Tension C=0 Torsion N-H
Piperitona Flavonoides Piperizina
Resina Lignano Saponinas
Antocianina Cumarina Proteinas (base cuaternaria)

Amidas: cinnamoilamidas y
Cariofileno Alcaloides
alquilamidas

Acido: acético,

mevalonico y shikimico

Mallikarjuna, K. et al. [48], al emplear extracto de las hojas de Betle (Piper betle) para
sintetizar nanoparticulas de plata y caracterizarlas por FT-IR encontr6 bandas a los 2920, 1640
y 1378 cm™ las cuales son similares a los resultados obtenidos al emplear Piper aduncum. De
igual manera Garg, S. [49], al emplear el extracto de los granos de pimienta negra negro
(Piper nigrum) y analizarlos por FT-IR, obtuvo bandas a los 1631 y 3433 cm™, siendo en este
caso, bandas diferentes a las obtenidas con Piper aduncum, debido a que la parte de la planta

empleada para la realizacion del extracto es diferente.

Con los resultados obtenidos se puede sugerir que los principales grupos funcionales presentes
en el extracto de matico corresponden al acido acético, mevalonico y shikimico [47], los

cuales son responsables de la reduccion gracias a los grupos carbonilo presentes en su
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estructura; sin embargo, el mecanismo de reduccién y estabilizacion de las nanoparticulas de
plata no puede ser definido con esta informacion, debido a que se requieren estudios y analisis
méas profundos, como la Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN), que
permite extraer informacion quimica util para estudios de verificacion y caracterizacion de

nuevos compuestos [50].

3.3.3. MICROSCOPIA DE BARRIDO ELECTRONICO (SEM-EDX)

La espectroscopia UV-Vis corrobora la presencia de las nanoparticulas de plata en la solucion
y su rango de tamafio aproximado. No obstante, la Microscopia de Barrido Electrénico (SEM)
permite estimar el tamafio y la forma que presentan las nanoparticulas de una manera mas
precisa. Al emplear un detector EDX esta técnica permite determinar los elementos presentes

y el porcentaje de los mismos que se encuentran en la superficie de las nanoparticulas.

En la Figura 3.6., se observa una vista panoramica de las nanoparticulas de plata en el sustrato
a 8.400X. Las nanoparticulas sintetizadas son polidispersas y algunas presentan

aglomeraciones puntuales.
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Figura 3.6. Imagen SEM nanoparticulas de plata sintetizadas a 8.400 X

En la Figura 3.7., se puede observar las nanoparticulas de plata sintetizadas y apreciar el
sustrato sobre el que se encuentran, el extracto de Matico, a 20.000X. Las nanoparticulas
presentan brillo caracteristico, debido a la interaccion entre la superficie de plata y los
electrones de la fuente de emision, estas se encuentran en su mayoria agregadas con zonas de
polidispersion, esto se puede atribuir a la interaccion organica de los residuos de matico,
debiendo evaluarse a futuro técnicas alternativas de secado para descartar una influencia de

fluctuacion térmica en la agregacion de las nanoparticulas.
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Figura 3.7. Imagen SEM nanoparticulas de plata sintetizadas a 20.000 X

En la Figura 3.8., se puede apreciar el tamafio aproximado de las nanoparticulas el cual se
encuentra en 59.8 nm, dependiendo el area seleccionada de la muestra empleada. Al comparar
el tamafo de las nanoparticulas analizadas en el SEM, con las analizadas por UV-Vis, se
puede observar una gran diferencia en los tamarfios, debido a que el analisis en UV-Vis estima
rangos de tamafio de las nanoparticulas solas, mientras que el analisis SEM estima de mejor

manera los tamafios de particula.
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Figura 3.8. Imégenes SEM del tamafio de las nanoparticulas de plata sintetizadas a

85.000 X

Con el detector EDX presente en el SEM se pudo analizar la superficie de las nanoparticulas,
para obtener informacién de los elementos quimicos que se encuentran presentes en ella y sus

respectivos porcentajes.

En la Figura 3.9. se observa el espectro EDX de las nanoparticulas, en el cual existen sefiales
fuertes en la region de la plata, lo cual nos permite confirmar la presencia de plata en las
mismas. Asi mismo, se puede observar en el inserto los porcentajes de la composicion

elemental de las nanoparticulas.
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N° Simbolo  Elemento Conci:t)raci(’)n Error
47 Ag Plata 7.2 0.1
6 C Carbono 39.2 0.8
11 Na Sodio 9.3 0.0
8 o Oxigeno 43.6 0.4

Potasio 0.8

0 1 2
643,980 counts in 30 seconds

Figura 3.9. Imagen SEM de las nanoparticulas de plata y tabla de composicion elemental

Las nanoparticulas sintetizadas presentan 7.2 % de plata, un valor poco representativo debido
al recubrimiento del residuo organico de las nanoparticulas. Asi mismo, el porcentaje de
carbono reportado es de 39.2%, debido a la naturaleza organica del extracto y a la capa
adhesiva sobre la que se colocaron las nanoparticulas, la cual esta constituida de carbono. Del
mismo modo, se obtiene un porcentaje de oxigeno del 43.6%, el cual proviene de la naturaleza
organica del extracto. El porcentaje de sodio es del 9.3%, atribuible al hidroxido de sodio
empleado en la estabilizacion. La presencia de potasio en un 0.7%, puede asignarse al extracto

de naturaleza orgéanica empleado.

Cabe mencionar que el equipo permite eliminar las interferencias de otros elementos que
permitirian determinar mejor la concentracion de plata; sin embargo, al tener un extracto

organico de interés, esta posibilidad se descarto.
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3.3.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA DE LLAMA (FAAS)

Se empleo la espectroscopia de absorcion atomica de Ilama para determinar la concentracion
de plata coloidal presente en las nanoparticulas. Previo al andlisis se realiz6 el

acondicionamiento del método.

3.3.5. ACONDICIONAMIENTO DEL METODO

3.3.5.1. CURVA DE CALIBRACION

Para el acondicionamiento se elabord una curva de calibracion, la cual se puede observar en la

Figura 3.10., que se muestra a continuacion.

y =0,1472x + 0,0089
R?=0,9997

0 1 2 3 4 5 6

Concentracion (mg/L)

Figura 3.10. Curva de calibracion para la determinacion de plata ionica
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3.3.5.2. REGRESION LINEAL DE LA CURVA DE CALIBRACION, LINEALIDAD Y

LIMITES DE CONFIANZA

En la Tabla 3.11., se detallan los componentes de la ecuacion de la recta de regresion lineal y

los limites de confianza establecidos para el analisis.

Tabla 3.9. Componentes de la ecuacion de la recta de regresion lineal e intervalo de

confianza de la recta.

Ecuacion de la recta y =0,1472x + 0,0089
Pendiente (a) 0.1472
Ordenada (b) 0,0089

Coeficiente de correlacion (R?) 0,9997

3.3.5.3. LIMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION

En la tabla 3.12., se detallan los valores obtenidos para la determinacion de los limites de

cuantificacion y deteccion.
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Tabla 3.10. Valores para la determinacion de los limites de deteccién y cuantificacién

Blancos Senal Concentracion
1 0,002 -0,047
2 0,002 -0,047
3 0,001 -0,054
4 0,002 -0,047
5 0,002 -0,047
6 0,002 -0,047
7 0,002 -0,047
8 0,002 -0,047
9 0,002 -0,047
10 0,002 -0,047
Media -0,048
Desviacion Estandar 0,002
LOD 0,006
LOQ 0,021

Se realizaron lecturas de blancos reactivos para comprobar que no existe influencia de los
mismos en la determinacion de la concentracion de plata de las nanoparticulas sintetizadas.

Estos valores se muestran a continuacion en la Tabla 3.13.
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Tabla 3.11. Datos de sefial y concentracion de los blancos reactivos

Blanco Sefal (UA) Concentracién Ag (mg/L)
1 0,001
2 0,001
3 0,002 <LOD
4 0,001
5 0,002

Con el analisis de los blancos reactivos se pudo observar que la concentracion de plata
obtenida fue menor a la concentracion determinada por el limite de deteccion del método. Por

lo cual, se comprueba que no existe la presencia de plata en el Matico.

3.3.5.4. FORTIFICACIONES EMPLEANDO ESTANDAR

Para realizar las fortificaciones se tomaron en cuenta dos puntos de la curva de calibracion,
ubicado al inicio y al final de la misma, se eligié trabajar con concentraciones de 1.000 y

4.000 mg/L. Los datos se registran en la Tabla 3.7., a continuacion.
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Tabla 3.12. Porcentaje de recuperacion de plata

Concentracion| Sefial | Concentracién v Media Desv.
Recuperacion (%) Estand.

0,158 1,013 101,29

1ppm 0.156 0,999 99,93 10061 | 0,679
0,157 1,006 100,61
0,592 3,961 99,03

4ppm 0.578 3,866 96,65 98,07 1,252
0,589 3,941 98,52

NANOPARTICULAS
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respectivamente, con una desviacion estandar de 0.679 y 1.252, para cada caso.

Con los datos obtenidos de las fortificaciones se calculdé el porcentaje de recuperacion

promedio para 1.000 y 4.000 mg/L, obteniéndose porcentajes de 100.61 y 98.07 %,

3.3.6. DETERMINACION DE PLATA EN LA DISOLUCION COLOIDAL DE

Se trabajo con una concentracion inicial de nitrato de plata de 98.01 mg/L. El valor préctico
final del contenido de plata presente en las muestras se obtuvo multiplicando la media de los

resultados por el factor de dilucion, que en este caso fue 100. Los resultados se pueden




observar en la Tabla 3.8. Se obtuvo una concentracion practica final de 101.744 mg/L y un

porcentaje de rendimiento del 96.68%.

Tabla 3.13. Valor tedrico y practico de la concentracion de plata y porcentaje de

rendimiento de la reaccién.

NPs Sefial | Concentracion (mg/L)
1 0,148 0,945
2 0,148 0,945
3 0,147 0,938
4 0,154 0,986
5 0,181 1,169
6 0,174 1,122
Media 1,017
Desv. Estandar 0,102
Factor de dilucion 100 101,744
Valor tedrico 105,239
Rendimiento (%) 96,68
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CAPITULO IV

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1. CONCLUSIONES

Se sintetizaron y caracterizaron nanoparticulas de plata empleando extracto hidro-etanolico de
Matico al 50% como agente reductor, estableciendo un método bioldgico alternativo, que
permite la obtencion de nanoparticulas de plata de una manera facil, rapida, econémica y

amigable con el medio ambiente.

En el analisis por espectroscopia UV-Vis el pico de absorcion méxima caracteristico de las
nanoparticulas se observé alrededor de los 409.7 nm, con lo cual se definié que el rango
tamafio de las nanoparticulas oscilaria entre 14 y 35 nm. Estos valores difieren de los
obtenidos por Microscopia de Barrido Electronico (SEM), el cual estimé un tamafio de
particula de 59.8 mn, debido a la interaccién organica de los residuos de Matico. Se

obtuvieron nanoparticulas cuasi - esféricas y polidispersas, con aglomeraciones puntuales.

En el analisis por EDX se hallo un 7.2% de plata elemental en las nanoparticulas, debido al
recubrimiento del extracto, razon por la que se realizé un anélisis por FAAS se obtuvo una
concentracion de plata coloidal de 105,239 mg/L y un porcentaje de rendimiento del 96.68 %.
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En el anélisis FT-IR, se aprecia una presencia o modificacién de las bandas a 1574.11 cm™
que, de acuerdo a la composicion quimica en las hojas de Matico, se puede sefialar como

posibles compuestos reductores a los acidos: acético, shikimico y mevaldnico,
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4.2. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar el secado de las nanoparticulas para el analisis SEM mediante técnicas
alternativas, como la liofilizacion, para descartar la aglomeracion de las nanoparticulas por la

fluctuacion de energia que puede aportar el secado en estufa.

Se aconseja la determinacion de dispersion de luz dinamica (DLS) para definir los radios
hidrodinamicos y analizar el grado de funcionalizacion, asi como la corroboracion de los

tamafios de particula a partir de un estudio en microscopia de transmision electrénica (TEM).

Se sugiere realizar nuevos estudios incrementando la concentracion de las nanoparticulas de
plata para poderlas emplear con fines biomédicos, en la elaboracion de productos topicos con

propiedades cicatrizantes, antibacterianas y antiinflamatorias.

Se plantea la opcién de profundizar los estudios en el mecanismo de reduccién y estabilizacion
de las nanoparticulas a través de Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN),
permitiendo ampliar la informacion quimica para estudios de verificacion y caracterizacion de

nuevos compuestos.
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ANEXOS

Anexo 1. Eleccidn de la mejor proporcion del extracto para la sintesis de nanoparticulas.

Extracto | A (nm) |Absorbancia Observaciones
100% agua 406 0.905 Las nanoparticulas fueron expuestas
2504 por 24 para obtener una lectura en el
414 0.968 UV-Vis
agua/etanol
50%
404 1.512 -
agua/etanol
75%
398 1.059 -
agua/etanol
No se realizaron sintesis por la
100% presencia de un pico similar a las
417 0,667 ]
Etanol nanoparticulas en el espectro del
extracto.
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Anexo 2. Espectros de los extractos de las hojas de Matico
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Espectro UV-vis del extracto de las hojas de Matico en etanol al 25% agua/etanol
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Espectro UV-vis del extracto de las hojas de Matico en agua al 100%

Anexo 3. Espectros de algunos parametros de la optimizacion de las nanoparticulas de plata.
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1,600 - 40.4 nm
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Espectro UV-Vis nanoparticulas de plata con variacion del tiempo de reaccion
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Absorbancia

Longitud de onda

Espectro UV-Vis nanoparticulas de plata con variacion de pH durante la sintesis

Absorbancia

Longitud de onda (nm)

Espectro UV-Vis nanoparticulas de plata con al variar la temperatura de sintesis
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