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Resumen
Debido a la necesidad inherente de encontrar métodos menos contaminantes en el desarrollo de
nanoparticulas, en el presente estudié se realizd sintesis fotoquimica de nanoparticulas de plata
con extracto vegetal, empleando como agente reductor el extracto de Flor de Jamaica (Hibiscus
sabdariffa), mediante el control del pH y la irradiacidn de luz solar y longitudes de onda primaria
(azul, verde y roja). Se determind que a pH 6 no existe sintesis quimica de nanoparticulas, por lo
que se evalud esté a tres diferentes concentraciones del precursor (3 mM, 5 MMy 7 mM),
irradiandolas hasta obtener una sintesis de nanoparticulas. Para la caracterizacién se empleé
principalmente la técnica de espectroscopia UV-Vis, donde el mejor tratamiento (p < 0.01) se
desarrolld bajo luz azul, seguido de luz solar; adicionalmente se comprobd la estabilidad de las
nanoparticulas hasta 32 dias. Se obtuvo tamafios de particulas de ~20 nm, siendo las mas
pequefias a concentraciones bajas de AgNOs (3 mM). Analizando las formas de las nanoparticulas,
se encontré que la forma cubica con ~40 %, es mayoritario con respecto a las otras formas
observadas en estudios sin irradiacion de luz donde la forma comun es esférica. Finalmente, el
analisis electroquimico nos mostrd que no existié diferencia en su potencial REDOX entre las
AgNPs irradiadas y su control (sintesis en oscuridad), donde se formé redujo Ag+ a Ago con ligera

presencia de éxidos, lo que nos sugiere que estas AgNPs son resistentes a la radiacién solar.

Palabras Clave:

e NANOPARTICULAS DE PLATA
e FLOR DE JAMAICA

e IRRADIACION UV-VIS

e LUZSOLAR

e LED
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Abstract
Given to the inherent need to find fewer polluting methods in the development of nanoparticles,
in the present study, photochemical synthesis of silver nanoparticles with plant extract was
performed, using as reducing agent the extract of Jamaica flower (Hibiscus sabdariffa), by
controlling the pH and irradiation of sunlight and primary wavelengths (blue, green and red). It
was determined that at pH 6 there is no chemical synthesis of nanoparticles, so it was evaluated at
three different concentrations of the precursor (3 mM, 5 mM and 7 mM), irradiating them until
obtaining a synthesis of nanoparticles. For the characterization, the UV-Vis spectroscopy
technique was mainly use, where the best treatment (p < 0.01) was develop under blue light,
followed by sunlight; additionally, the stability of the nanoparticles was tested up to 32 days.
Particle sizes of ~20 nm were obtain, being the smallest at low concentrations of AgNOs (3 mM).
Analyzing the shapes of the nanoparticles, it was found that the cubic shape with ~40 %, is the
majority with respect to the other shapes observed in studies without light irradiation where the
common shape is spherical. Finally, the electrochemical analysis showed that there was no
difference in their REDOX potential between the irradiated AgNPs and their control (dark
synthesis), where Ag+ reduced to Ago with slight presence of oxides, suggesting that these AgNPs

are resistant to solar radiation.

Keywords:

e SILVER NANOPARTICLES
e JAMAICA FLOWER

e UV-VIS IRRADIATION

e SUNLIGHT

e LED
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Capitulo 1: Introduccion

Formulacién del Problema

Desde la antigliedad para el ser humano el desarrollo de la tecnologia ha estado
intimamente relacionado con su necesidad de controlar su entorno y los fenémenos naturales, con
el objetivo de mejorar su calidad de vida. Con esto, la ciencia de los materiales adquiere especial
atencién, debido a que el estudio, disefio, creacidn, sintesis, manipulacion y la aplicacién de
nuevos materiales, han adquirido cada vez mas relevancia en las uUltimas dos décadas, en especial
los que se encuentran a escala nanométrica, debido a que estos nanomateriales modifican sus
propiedades fisicoquimicas, y ofrecen diferentes ventajas en su aplicacién (Téllez et al., 2013).
Como lo menciona Téllez et al. (2013) “para el caso de nanoparticulas metalicas, resultan
altamente interesantes para investigadores de todo el mundo, por las propiedades mecdnicas,
eléctricas, magnéticas, dpticas y quimicas”. Dejando en evidencia que la investigacidon puede

utilizarlas de multiples maneras.

La busqueda de alternativas en la fabricacion de nanoparticulas adquiere importancia
debido a que estas exhiben diferentes caracteristicas al ser sintetizadas bajo condiciones quimicas
como son las concentraciones de las sales, el cambio de pH para liberar los iones metalicos, el uso
de agentes surfactantes (Chame, 2013); fisicas que en este caso utilizan temperatura, presion,
diferentes tipos de radiacion como: Ultravioleta-Visible (UV-Vis), pulsos de laser, microondas

(Zanella, 2012) y fisico-quimicas que utiliza la combinacion de las condiciones antes mencionadas.

Por otro lado, la sintesis verde se plantea como una alternativa amigable con el
medioambiente en la produccidon de material nanoparticulado, siendo que se utiliza el poder
reductor de los compuestos de las plantas para reducir los metales, formando las nanoparticulas,

evitando el uso de materiales téxicos: solventes y surfactantes (Gomez, 2018). Ademas de
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conferirle actividad antioxidante, anticancerigena y cardioprotectora propias de algunas plantas

(Salinas et al., 2012).

En esta investigacion se propone el uso de un proceso fisico para la sintesis de
nanoparticulas de plata (AgNPs), asi como el uso de agente reductor natural. Este proceso consiste
en utilizar el extracto de Flor de Jamaica (Hibiscus sabdariffa) como agente reductor del nitrato de
plata y realizar el proceso de sintesis mediante el uso de la radiacidn solar (UV-Vis) o la radiacion
de sus longitudes de onda primarios (azul, verde y rojo), sin ninguna alteracién quimica en el
proceso, y analizar que espectro electromagnético posee el menor tiempo de sintesis de AgNPs.
Entre sus posibles aplicaciones se considera la medicina preventiva como quimio-preventivos,

bactericidas y fungicidas en diferentes tipos de excipientes en cosmetologia.

Justificacion del Problema

En el campo de la nanotecnologia el desarrollo de nuevos materiales a escala nanométrica
ha generado una amplia gama de nuevos conocimientos, esto debido a que sus propiedades fisicas
son muy distintas a las observadas en sélidos de tamafio normal que presentan una misma
composicion quimica, esto ha abierto un campo muy amplio para estudiar sus potenciales

aplicaciones (Grande, 2007).

Segln Gémez (2018), la sintesis de nanoparticulas se clasifica de acuerdo a su procedencia
en origen natural e incidental, siendo la ultima la mas comun debido a su produccion industrial, sin
embargo, muchos de los efectos adversos implicados en la sintesis de nanoparticulas han sido
asociados con la toxicidad de los métodos fisicos y quimicos que se utilizan, debido a la presencia
de sustancias toxicas absorbidas en la superficie de la nanoparticula. Los métodos biolégicos se

presentan como una alternativa eco-amigable para la sintesis de nanoparticulas debido a que
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utilizan microorganismos, enzimas, hongos y extractos de plantas, por tanto, la denominada

“sintesis verde” se ha convertido en una importante solucién a estos problemas.

En los ultimos afios los extractos vegetales, en especial las flores, han tenido un uso
potencial en el drea de investigacion humana, como la farmacologia y la medicina alternativa, esto
debido a que posee componentes como vitaminas, acidos polifendlicos, flavonoides y antocianinas
gue poseen una potente actividad antioxidante, contribuyendo en las propiedades diuréticas,
antifebriles, en la disminucién del colesterol y la hipertensién, y potenciales acciones
anticancerigenas y cardioprotectivas (Cid & Guerrero, 2012). Debido a que estos compuestos no
son muy estables se puede usar el desarrollo de la quimica de las antocianos para reducir su
degradacion, seleccionando adecuadamente pigmentos y procesos dirigidos a la aplicacidn que se

desea desarrollar.

Evaluaciones recientes revelan que en los ultimos afos ha existido un desarrollo
exponencial de productos y aplicaciones que utilizan nanomateriales, teniendo un aproximado de
1300 productos comerciales registrados hasta el afio 2010 cuyo contenido son nanomateriales,
por lo que, se espera que con el desarrollo de nuevos conocimientos esta cantidad incremente en
gran medida y generé nuevas aplicaciones (Madrid, 2017). Debido a que la muchos de los métodos
de sintesis de nanoparticulas emplean disparadores quimicos, como el cambio de pH, y el uso de
aditivos estabilizantes para proteger las nanoparticulas y evitar su contaminacion, estos son
dificiles de remover o causan la acumulacion de compuestos toxicos (Zanella, 2012); muchas
industrias buscan el empleo de sintesis verde, debido a que los metabolitos vegetales propios de
las plantas como azlcares, terpenoides, polifenoles, alcaloides, acidos fendlicos y proteinas
participan de la reduccién de iones metadlicos para la sintesis de nanoparticulas, ademas de brindar

apoyo al momento de su estabilizacion (Makarov et al., 2014).
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Objetivos de la Investigacion

Objetivo General

Sintetizar nanoparticulas de plata mediante interaccidn de la radiacion ultravioleta y visible.

Objetivos Especificos
e Sintetizar nanoparticulas de plata modificando pH, concentraciones del agente reductor
(extracto vegetal) y su precursor (Nitrato de Plata).
e Caracterizar fisicoquimicamente las nanoparticulas de plata y seleccionar las nanoparticulas
sin interaccion quimica.
e Evaluar las nanoparticulas seleccionadas, en presencia/ausencia de radiacion solar y

longitudes de onda primarias (roja, azul y verde).

Hipétesis

La utilizacion de radiacion solar y longitudes de ondas primarias (roja, azul y verde)
constituyen una alternativa eficiente a la sintesis quimica por pH elevado para la “sintesis verde”
de nanoparticulas de plata en presencia de extracto de plantas vegetales, las cuales pueden ser

aplicadas como material de potenciacién para la fabricaciéon de nanomateriales.
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Capitulo 2: Marco Tedrico

Nanoparticulas

La constante necesidad por encontrar materiales que nos brinden las propiedades
adecuadas para generar ciertas aplicaciones, de la mano de nuevas tecnologias han potenciado
gue la fabricacidn de nanoparticulas crezca significativamente en diversas areas como la industrial,
biomedicinas, fisica dptica y electrénica (Ruano, 2013). Una nanoparticula es una particula con un
tamanfio entre 1 a 100 nm (Chame, 2013), las cuales presentan excelentes propiedades fisicas,
guimicas y bioldgicas; entre las mas relevantes se encuentran los quantum dots (puntos cuanticos
o transistores de un solo electrén) o nanoparticulas de metales nobles como oro, platino, paladio y

plata, que es de especial interés para este estudio (Diaz del Castillo, 2012).

Aplicaciones Potenciales

Segun Diaz del Castillo (2012), el desarrollo de la nanotecnologia va en incremento, ya que
se ha generado mds de 3.000 nuevos productos en tan solo una década, teniendo muchos mas
gue aln se encuentran en investigacion alrededor del mundo. Por ejemplo, en el dmbito médico,
existen dispositivos anticonceptivos, instrumental quirdrgico y prétesis éseas recubiertas o
integradas con AgNPs que evitan el crecimiento bacteriano (Abou et al., 2010); en el campo de la
agricultura, las AgNPs se usan para la conservacién de frutos, ya que ademas de su actividad
antibacteriana presentan un efecto fungistatico que retarda el crecimiento de hongos

fitopatogenos (Allafchian et al., 2016).

Un sector en constante desarrollo es la dermofarmacia, encargada principalmente de
mejorar los cosméticos ya existentes e introducir productos mas innovadores en el mercado.
Haciendo que la nanotecnologia, se centre en la posibilidad de alcanzar capas mas profundas de la

piel aumentando la eficacia y estabilidad del principio activo, lo que produce grandes ventajas a la
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hora de fabricar cosméticos, como son: maximizar el tiempo de los ingredientes activos sobre la
piel, evitar incompatibilidades entre moléculas o activos, entre otros; ademas, cabe resaltar que
existen en el mercado muchos productos de este tipo, tales como: fotoprotectores con
nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO;) y de éxido de zinc (ZnO), tratamientos antiedad, con
Vitamina C encapsulada en liposomas, tratamiento de las glandulas sebdaceas, despigmentantes,
etc. (Bldzquez, 2018). Por este motivo el uso de las NPs en la dermofarmacia, se presenta como un

campo atractivo para futuros productos cosmetoldgicos.

Existen dos métodos principales para la obtencién de nanoparticulas metalicas (Figura 1):
“top-down” denominados como métodos fisicos, consisten en la subdivisién de materiales a
volimenes mas pequefios; y “bottom-up” denominados como métodos quimicos, se basan en la

sintesis de nanoparticulas con la intervencion de precursores moleculares (Chame, 2013).

Figural

Principales métodos de obtencidn de nanoparticulas metdlicas.
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Tomado de Bimetallic nanoparticles - novel materials for chemical and physical applications

(p.1180), por Toshima & Yonezawa, 1998, New Journal of Chemistry.
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Métodos de Obtencion de Nanoparticulas Metalicas

Entre los métodos de sintesis top-down mas representativos tenemos: a) evaporacion
térmica, se basa en el uso de vapor condensado en una cdmara de vacio para deposicién del
material particulado, b) depédsito quimico en fase de vapor, consiste en la descomposicién de
compuestos volatiles y su formacidn en una superficie sélida, c) preparacidn de cliUsteres gaseosos,
utiliza los vapores metalicos, generados por pulsos laser, para depositarlos en un sustrato, d)
implantacién de iones, utiliza corrientes eléctricas para implantar iones sobre un sélido, e)
molienda, mediante el uso de molinos de alta eficiencia se obtiene materiales a escala
nanométrica (Zanella, 2012); mientras que para los métodos bottom-up podemos mencionar: a)
método coloidal, que se consiste en disolver un precursor, un reductor y un estabilizante en una
fase dispersante, dentro de este método encontramos el proceso de éxido reduccion , b) Sol-Gel,
es un proceso en el cual las particulas coloidales en la etapa “Sol” creceran en una red de
polimeros etapa “Gel” (Chame, 2013), c) reduccién fotoquimica y radioquimica, se basa en la
generacion de reductores fuertes por medio de exposicidn de altas energias al sistema quimico, d)
sintesis solvotermal, abarca las técnicas en que un precursor metalico disuelto es calentado para
lograr las respectivas reacciones (Zanella, 2012). En el presente proyecto se utilizara dos tipos de
sintesis, una bajo condiciones quimicas (método coloidal, éxido-reduccion) y una con condiciones

fisicas (reduccién fotoquimica, interaccién de la luz).

Método Coloidal: Oxido-Reduccion

Este método se basa en la pérdida de electrones de un dtomo y su transferencia
(ganancia) a otro atomo, este proceso se denomina reaccion de dxido-reduccion (redox), donde
uno o mas electrones son transferidos desde el agente reductor hasta el agente oxidante (Chame,

2013).
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Segun Hernando et al. (2005), la sintesis de nanoparticulas bajo este método se
fundamenta en la precipitacidon de un nucleo compuesto por algunos dtomos metalicos, seguido
de su crecimiento, que una vez controlado, permite generar nanoparticulas con una distribucion
de tamafio monodisperso; el procedimiento se lleva a cabo mediante el uso de sales en solucién
gue contienen un metal especifico, los cuales liberan iones metdlicos, mediante su
descomposicion a un pH adecuado del medio liquido, dichos iones se unirdn formando
nanoparticulas (en el rango de los nanédmetros), solo si el crecimiento de las particulas es
blogueado cuando son pequeiias. Este método por lo general no requiere mucho tiempo,
dependiendo mds del tipo de reactivo, la cantidad y el disolvente que se esté utilizando, que junto

provocan la oxidacién o reduccién casi instantdnea de reactivos (Figura 2).

Figura 2

Método de oxido-reduccion a) Solucion del disolvente. b) Adicion de los reactivos. c¢) Proceso Redox

Disolvente Reactivos
a) b)

Tomado de Sintesis y Caracterizacion de Nanoparticulas Magnéticas (p.46), por Chame, 2013,

Centro de Investigaciones en Optica.
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Reduccion Fotoquimica

La reduccién fotoquimica, conocida como fotélisis, se caracteriza por energias menores a
60 eV, a diferencia de la radidlisis que utiliza energias entre 103-104 eV, debido a los efectos de la
luz sobre la sintesis de nanoparticulas se produce una ausencia de impurezas, a diferencia de cuando
se usan reductores quimicos, permitiendo producir nanoparticulas de alta pureza bajo condiciones

de baja temperatura y en estado sdélido (Zanella, 2012).

Seguln Zanella (2012), las particulas de metales nobles bajo fotdlisis se obtienen a partir de
solventes organicos, alcohol o agua, estas ultimas forman las siguientes especies bajo la accion de

la luz:

HZO - an_+ H+ OH

En las reacciones de AgNP, el electrdn solvatado reacciona con la plata reduciéndola:

Ag' + e.q > AgP

Interaccion de la Luz en Nanoestructuras

La interaccion que produce la luz en nanoestructuras, como son las nanoparticulas, es un
campo relativamente nuevo de estudio, que se centra principalmente en las caracteristicas de
sintesis y de composicion que presentan estas nanoestructuras al ser expuestas a la luz. Como
menciona Nazeef et al. (2019), las caracteristicas significativas de la luz visible como su
compatibilidad ecolégica, su naturaleza econdmica, disponibilidad universal, no toxicidad y
simplicidad operativa la hacen un tipo de sintesis sostenible, debido a que activan pequefias
moléculas organicas que generan radicales libres a través de una ruta de transferencia de
electrones Unica para sintetizar el producto deseable. Por tanto, este tipo catalisis foto-reductora

inducida por luz visible muestra una ruta fécil y eficiente en el campo de la quimica verde sintética.
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Entre los diversos métodos de sintesis existentes con luz, la escalabilidad inherentemente
alta del proceso de sinterizacion con Pulsos de Luz Intensa (IPL) ha generado gran interés, donde
su primera demostracidn fue en la sintesis de nanomateriales en sustratos poliméricos, y desde
entonces se ha reportado numerosos estudios sobre la reforma estructural y la modificacion
guimica de nanomateriales metalicos, basados en carbono y semiconductores utilizando IPL; esto
debido a que IPL utiliza pulsos de luz visible de alta energia que sintetizan nanoestructuras en
segundos (Hwang & Malhotra, 2018). En otras investigaciones como la reportada por Bansal &
Malhotra (2016), en la sinterizacidn IPS de nanoparticulas metalicas (Cu, Ag, Ni) y no metalicas
(CIGS, CdTe, CdS) la luz visible producida con una lampara de xendn es absorbida y convertida en
calor por nanoparticulas depositadas en un sustrato, resultando en la densificacion de las
nanoparticulas. Mientras que Hwang et al. (2020), menciona que IPL puede reducir las sales
metalicas disueltas en agentes reductores de fase liquida para sintetizar in situ y fusionar
nanoparticulas en peliculas metadlicas y realizar la deshidroxilacién de hidroxidos metalicos en
peliculas nanoparticulas de 6xido metalico amorfo, ademas, IPL ha demostrado la capacidad de
sintetizar nanoparticulas metdlicas como el niquel en condiciones ambientales sin causar
oxidacion. Como podemos observar, la interaccidn de las nanoestructuras con métodos de sintesis
gue implican el uso de luz ha conferido caracteristicas interesantes y nuevas, asi el estudio de este

tipo de interaccidn adquiere una gran importancia por las posibles aplicaciones a descubrir.

Técnicas de caracterizacion de nanoparticulas
Una vez que las nanoparticulas son sintetizadas, el siguiente paso es la caracterizacién,
esto se puede llevar a cabo mediante diversas técnicas, en este proyecto se centrard el uso de

Espectroscopia UV-Vis, Dispersion Dinamica de Luz (DLS), Microscopia Electronica mediante
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Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) modo transmision (STEM) y mediante potencial de

oxido-reduccion con Voltamperometria Ciclica (CV).

Espectroscopia UV-Vis. Una de las principales técnicas para la caracterizacion de
nanoparticulas es la espectroscopia UV-Vis, utilizada principalmente para la identificaciéon de grupos
funcionales en las moléculas, puede usarse para determinar que contiene una sustancia y en qué
cantidad; por lo que se puede determinar de forma cuantitativa compuestos organicos altamente
conjugados y compuestos presentes en soluciones de iones de metales de transicidn (Alonso, 2016).

Figura3

Espectro electromagnético.
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Tomado de Espectrofometria: Espectros de absorcion y cuantificacion colorimétrica de
biomoléculas (p.2), por Abril et al., 2010, Campus Universitario de Rabanales. Departamento de

Bioquimica y Biologia Molecular.

El fundamento de la espectroscopia se basa, de manera general, en la capacidad de
absorber y emitir radiaciones de ciertas moléculas, encontrando aquellas radiaciones compuestas
por el espectro UV cercano (195-400 nm), visible (400-780 nm) y parte de la infrarroja (IR) (Abril et

al., 2010), como se observa en la Figura 3; donde las longitudes de onda radiantes que puede
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absorber una molécula y su eficiencia de absorcion depende de varios parametros, como: su
estructura atémica, pH en solucidn, temperatura, fuerza idnica, constante dieléctrica, entre otras,
convirtiéndose en una técnica muy valiosa para la caracterizacidn y determinacion de

biomoléculas (Haiss et al., 2007).

Dispersion Dinamica de Luz (DLS). Conocida también como espectroscopia de correlacion
de fotones, es una técnica fisico-quimica que se usa principalmente para la determinacion de la
distribucidn de tamafios de particulas. Esta técnica usa el principio del movimiento browniano para
detectar las variaciones constantes que se dan en la posicién de las particulas, es asi, que si una
particula es pequefia tendrd un movimiento acelerado, mientras que las particulas mas grandes
tendran movimientos mas lentos, todo esto se vera reflejado en la “vibracién” de las particulas
presentes en la muestra (Figura 4), ademas esta técnica puede ser usada para la evaluacion de las
interacciones macromoleculares y la deteccidén de agregados en solucion (Cuadros et al., 2014).

Figura 4

Dispersion dindmica de la luz (DLS). a) Esquema de las partes del equipo y b) ejemplo de un registro

de intensidad de luz dispersada por una muestra.
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Tomado de Caracterizacion estructural de liposomas y su interaccion con moléculas anfifilicas de

interés farmacoldgico (p.2), por Giudice, 2016, Universidad Nacional de Cérdoba.
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Microscopia Electrénica. Las técnicas de microscopia electrénica se basan en la irradiacidn
mediante un haz de electrones a una muestra objetivo, siendo su principal uso la caracterizacién
morfoldgica y su alto poder de resolucién, sus equipos pueden alcanzar la escala sub-angstrom, lo
gue ha permitido la caracterizacidn y observacion de un amplio rango de muestras, que van desde
material inerte a tejidos biolégicos (Ruano, 2013).

Figura 5

Esquema de a) STEM (izquierda) comparado con b) TEM convencional (derecha).
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Tomado de Fabricacidn de nanoparticulas metdlicas por métodos fisicos con tamafio, composicion
quimica y estructura controlados. Nanoparticulas de Co, Au, Ag, aleacion Ag-Au y Ag-Au-Pd, y Ag

@ Au (p.29), por Ruano, 2013, Universidad Auténoma de Madrid.
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El TEM se compone principalmente de un sistema de iluminacién: cafidn de electrones y
lentes condensadores, lente objetivo, sistemas de aumento: compuesto por multiples lentes,
portamuestras y el sistema donde se visualiza la imagen, contando con hasta tres lentes
electromagnéticos que permiten variar la intensidad de corriente (Figura 5b); el SEM modo
transmisién (STEM) es una técnica similar al TEM a la cual se le acopla un sistema de barrido
(Figura 5a), lo que permite el haz de electrones focalizado pueda barrer la muestra, esto nos
permite la formacién de distintas imagenes como en el andlisis SEM, ddndonos una resolucion
espacial, ademas de darnos la ventaja de poder situar la sonda en dreas reducidas de la muestra

(Ruano, 2013).

Voltamperometria. Dentro de las técnicas electroanaliticas utilizadas para estudiar
mecanismos de reaccidn quimica, la voltamperometria ciclica (CV) nos permite obtener informacion
rapida del comportamiento redox de los componentes en las reacciones quimicas y obtener
informacidn de los pardmetros termodindmicos, la técnica se basa en una sefal de tipo triangular,
con un n numero de ciclos, que utiliza un electrodo estacionario, estatico y sin agitacion (Baeza &

Garcia, 2011).

Figura 6

Diagramas de perturbacion (izquierda) y patrones de respuesta tipica obtenida de tales

perturbaciones (derecha).
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Tomado de Principios de electroquimica analitica, por Baeza & Garcia, 2011, Universidad Nacional

Autonoma de México.

Materia Prima
Para la sintesis de AgNPs se utilizard dos compuestos el nitrato de plata y como agente

reductor el extracto natural de la flor Hibiscus sabdariffa (Flor Jamaica).

Flor de Jamaica (Hibiscus sabdariffa)

Hibiscus sabdarifa denominada de aqui en adelante con su nombre comun Flor de
Jamaica, es una planta anual nativa de Africa, perteneciente a la familia de las Malvéaceas, es un
arbusto que llega a tener una altura medir 2 m. Su flor tiene pétalos carnosos, con una corolay
caliz de color blanquecino, en su forma madura toma un color rojo con 4-5 pétalos y desarrolla
largas espinas que protegen la flor y el tallo (Caro et al., 2012). En diferentes regiones es conocida
como rosa de Jamaica, flor de dardo, rosa de Jerico, té rojo, rosella, flor de jamaica, flor roja

(Cardenas, 2015).

Figura 7

Flor de Jamaica (Hibiscus sabdariffa), pétalos a la izquierda y semillas a la derecha.
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(Fotografia tomada por Chavez D.)

Se da principalmente en regiones con climas tropicales y subtropicales de la India,
Tailandia, Senegal, Estados Unidos, Panama y México. El cultivo de la Flor de Jamaica no se ha
difundido en nuestro medio y solamente se lo siembra en ciertas areas de la Costa y Amazonia
donde existen pequenas areas de produccion en las provincias de El Oro, Napo, Morona Santiago y

Pastaza (Cardenas, 2015).

Composicion Quimica de la Flor de Jamaica

Estudios fitoquimicos de Flor de Jamaica revelan, en su composicion, ciertas sustancias
naturales presentes en las plantas y en gran parte de sus aceites vegetales, como son, fitosteroles,
flavonoides, saponinas y otros glucésidos, ademas de carbohidratos, acido ascdrbico y una mezcla
de acido citrico y mdlico (Marin & Mejia, 2012). En el estudio presentado por Tsaia et al. (2002),
identifica diferentes compuestos fendlicos en H. sabdariffa y los divide en cuatro clases:
hidroxicinamatos como equivalentes de acido cafeico; antocianinas como delfinidina; flavon-3-ol
como equivalentes de catequina; flavonoles como equivalentes de rutina e hidroxibenzoatos como
equivalentes de acido gélico. H. sabdariffa contiene dos pigmentos coloridos, los flavonoles: la
hibiscina y la gosipitina, que se usan como base natural de jarabes y licores coloridos. Se han

identificado los pigmentos extraidos de las flores, como la hibiscina, gosipitina, quercetina,
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mirecetina, hibiscetina, hibiscetrina y sabdaritrina; por otra parte, los principales pigmentos de
esta planta son las antocianinas: la cianidina-3-glucésido y la delfinidina-3-glucésido, que tienen
propiedades antioxidantes y que no presentan actividad tdxica ni mutagénica; ademas, se ha
demostrado que los compuestos fendlicos, como el acido protocatecuico, aislado de las flores de
esta planta, tienen fuertes propiedades antioxidantes, mientras que el acido Hibiscus
protocatecuico manifiesta una elevada actividad inhibitoria sobre ciertas enzimas pancredticas

(Marin & Mejia, 2012).

Figura 8

Algunos componentes de Hibiscus sabdariffa.

Nota. El grafico muestra los siguientes compuestos principales en H. sabdariffa: 1. Delfinidina-3-
glucdsido, 2. Cianidina-3-glucdsido, 3. Acido Hibiscus protocatecuico, 4. Hibiscetina, 5. Gosipitina.
Tomado de A review of chemical constituents and pharmacological properties of Hibiscus
sabdariffa L. (p.43), por Owoade et al., 2019, International Journal of Current Research in

Biosciences and Plant Biology.
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Segun Achir et al. (2018), en los pétalos de Hibiscus sabdariffa se encuentran dos
principales antocianinas, cianidina y delfinidina, glicosidados con un disacdrido la sambubiosa,
formada de 2-O-B-DXilopiranosil-B-D-glucopiranosa. La delfinidin-3-O-sambubidsido (Del 3-0-Sb)
reporta un maximo de absorcion a 524 nm y la cianidina3-O-sambubidsido (Cya 3-O-Sb) a 516 nm,
gue en conjunto se observa un maximo de absorcién a 520 nm, ya que constituyen los
componentes mayoritarios del extracto y que son responsables del color rojo debido al catidn
flavilio que posee la molécula. Por otra parte, Achir et al. (2018), menciona que al variar el pH hay
un desplazamiento batocromico (Figura 9) hacia mayores absorbancias debido a la formacion de
una base quinoidal, caracterizada por dos maximos de absorcién a 420 y 560 nm, la cual brinda un
color azul-violeta a la solucién y se encuentra en equilibrio con la forma cis-chalcona que presenta

un maximo de absorbancia a 360 nm.

Figura 9

Transformaciones moleculares en funcion del pH para cianidina.

Cation flavilio Carbinol pseudobase
_~_-OH OH _0
HO (o L HO o O" HO 0
Oy ™ N-"on O OH : OH
. | o2 —
3 OH = OH OH
OH OH OH
(pH > 3 rojo) (pH = 4-5 incoloro) (pH = 6-7 violeta)
(pH > 8 amarillo) (pH = 7-8 azul)

Tomado de Homemade pH Indicator — DIY Experiments, por Power, 2012, mylespower.
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Por otra parte, encontramos otros compuestos en el espectro de absorcién UV, como son: Acido
protocatecuico, el cual presenta maximos de absorbancia a 305 nm seguin Yang et al. (2014), esto
se coteja también con el trabajo de Aydin & Ozer (2004), donde caracterizan el compuesto a picos
cercanos a 300 nm. Acido clorogénico, presenta un maximo de absorbancia a 325 nm en el trabajo
de Achir et al. (2018). Flavonoles, que presentan maximos de absorcion de 280 y 365 nm, que

segun Aydin & Ozer (2004) corresponden a los compuestos hibiscetina, gosipetina y sabdaritrina.

Utilidades

H. sabdarifa presenta una diversa cantidad de usos, entre los que tenemos: colorantes en
textilerias, soportes para cosméticos, perfumes, medicinas, alimentos, artesanias e incluso como
planta ornamental. Su semilla es usada comunmente como alimento y para obtener aceite
comestible. Los pétalos se usan para la obtencién de: jaleas, mermeladas, gelatinas, jarabes,
colorantes, té y bebidas refrescante, etc., ademads de aditivo natural, que en conjunto con otras
plantas medicinales o preparados alimenticios mejoran el aspecto y sabor de los mismos. Sus
desperdicios pueden ser usados como abono organico (Marin & Mejia, 2012), la fibra se utiliza en
la elaboracién de cordones, sustituyendo al cdilamo o al yute. En la parte medicinal, se ha
demostrado que estimula la accién del higado y los rifiones, facilitando la absorcién de ciertos
minerales, disminuye la presidn arterial, tiene accidn diurética, antiséptica, analgésica,
antiinflamatoria, antimicrobiana, etc. Ademas, de su alto contenido en vitaminas Ay C, posee una
gran cantidad de minerales, acido citrico y malico; que junto a sus antioxidantes la convierten en

un alimento muy sano (Cardenas, 2015; Marin & Mejia, 2012).
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Capitulo 3: Materiales y Métodos

Procesamiento y obtencion de los extractos vegetales

En esta investigacion se eligid la planta Flor de Jamaica (FdJ) para la obtencion del extracto
(agente reductor), las flores fueron compradas en el Mercado Municipal La Merced, ubicada en la
ciudad del Puyo, provincia de Pastaza. Se eligieron flores sanas y libres de cualquier material
contaminante. Las muestras fueron sometidas a un proceso de secado en estufa para desecacién
al vacio marca P-Selecta a 40 °C y 0.06 mPa evitando la contaminacién. Al material vegetal seco se
comprobd la ausencia de humedad apretando con las manos y posteriormente, se pulverizé en un

molino marca Scienware Bell hasta obtener un polvo muy fino.

El material vegetal pulverizado se colocé en un Erlenmeyer de vidrio de 1000 mL de
capacidad, el proceso de maceracién se realizé usando un solvente polar: Metanol-Acido
clorhidrico [1N], en proporcion 9:1, sellando el Erlenmeyer con Parafilm, para que no se evapore el
solvente y se agité mediante un Agitador Orbital Digital SHO-2D WISD durante 24 horas, la
muestra se filtré con papel filtro Whatman N°2 (125 mm), se repitio el proceso hasta agotamiento

del pigmento.

La muestra filtrada se concentré en un rotavapor marca Buchi R-210, a presion de 25
mbar, temperatura de 40 °Cy a 140 rpm hasta la obtencidn de cristales sélidos del extracto y
recuperacion del solvente. El extracto se almacend en frascos color dmbar bien sellados en un

desecador a temperatura ambiente.
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Figura 10

Diagrama de proceso de obtenciéon de extractos vegetales a partir de Hibiscus sabdariffa.

COSECHA ; PULVERIZADO

CONCENTRACION

RECOLECCION Y ALMACENAMIENTO

i Metanol : HCI IN(9: 1)

MACERACION

Diagrama realizado por Chavez D.

Sintesis de Nanoparticulas de Plata Utilizando Extracto Vegetal como Agente Reductor

Para la sintesis de AgNPs, se utilizé dos métodos de preparacién: 1) dxido-reduccién de
acuerdo con lo descrito por Kumar et al. (2016), y 2) por interaccién de la radiacidon UV-Vis como lo
describe Nazeef et al. (2019). Se prepard 20 mL de solucion de nitrato de plata (AgNOs) 5 mM,
afiadiendo el extracto vegetal (100 mg suspendidos en 1 mL de agua destilada tipo 2), a diferentes
pHs (original, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8). El pH se regulé usando hidréxido de sodio (NaOH) 1N y un pH-
metro SevenEasy marca METTLER TOLEDO. Las muestras obtenidas se dejaron en incubacion a

temperatura ambiente y en oscuridad por 8 horas.

A continuacidn, las AgNPs fueron sintetizadas a pH 6 con 3 concentraciones de AgNO3
(3mM, 5mM y 7mM), y al mismo tiempo fueron irradiadas con luz UV-Vis (Simulador Solar marca

PV MEASUREMENTS) y con LEDs (rojo, azul y verde) generados por el equipo Potenciostato marca
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Metrohm Autolab con el programa Nova 1.1) con igual potencia dptica (~2400 cd/m?) y con
potencia diferencial para el caso de los LEDs, tomando en cuenta la potencia que genera el

espectro solar en cada longitud de onda visible bajo el siguiente analisis:

Figura 11

Espectros de absorbancia UV-Vis de las diferentes irradiaciones utilizadas.

Simulador de Luz Solar
1,0 1 Luz Solar natural
‘ —— LED Azul (470nm)

- | LED Verde (530nm)
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=]
—
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© 06
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Longitud de onda (nm)
Nota: El grafico muestra los espectros de absorbancia generados por la luz natural del sol (negro),
el simulador solar (naranja), LED azul (azul) generado a 470 nm, LED verde (verde) generado a 530

nmy LED rojo (rojo) generado a 627 nm.

En la Figura 11 podemos apreciar que el espectro de luz natural del sol se parece bastante
a la generada por el simulador solar, excepto por la parte inicial que va hasta 350 nm. Debido a que
la energia que emite el sol estd en forma de radiacidon de onda corta, que abarca la regién UV, Vis e
IR cercano (200-3000 nm); siendo que la radiacion UV se genera por radiaciones de onda inferiores

al azul y violeta, estas se componen de ondas ascendentes que van desde el UV-C (100-280 nm),
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UV-B (280-320 nm) y UV-A (320-400 nm), por otra parte, la radiacion solar en la atmdsfera terrestre
reduce toda la radiaciéon UV-C y parte de la UV-B y UV-A, haciendo que solo el 5% de la radiacion
UV-By el 95% de la UV-A llegue a la superficie de la tierra (Benavides, 2010). La presencia de estas
bandas de UV se ha registrado desde los afios 1980 por la contaminacién ambiental que se tiene en
la actualidad, provocando con esto el denominado calentamiento global (Shick et al., 1996). Por lo
que, podemos decir que la luz natural medida abarca la regidn parte del UV-B y la region UV-A,

mientras que el simulador solar no generada nada de la region UV-B y parte de la UV-A.

Tomando como referencia el espectro solar y la del simulador se procedid a variar la
potencia de emision de las longitudes de onda primaria (azul, verde y rojo), en funcién del drea
bajo la curva de cada espectro de emisién para cada LED, por lo que se realizd la atenuacién de la
intensidad luminica para el LED azul (~172.05 cd/m?), LED verde (~297.93 cd/m?) y LED rojo

(~139.55 cd/m?).

Se compard para el analisis de estas sintesis con grupos control, sintetizados en
condiciones de oscuridad. La temperatura utilizada se controld con ventiladores y se registrd con
un termémetro de mercurio (22-24 °C), ademas de que la solucidn estuvo en agitacion constante

mediante agitadores magnéticos pequefios a 1250 rpm.

El tiempo de irradiacion varié segun la potencia utilizada y la concentracion del AgNOs en
cada ensayo, de la siguiente manera: para los tratamientos con misma potencia dptica se utilizé un
tiempo de irradiacion de 48 horas a 3 mM, 24 horas a5 mM y 6 horas a 7 mM; mientras que para
los tratamientos con potencia diferencial se utilizé 96 horas de irradiacion para las 3

concentraciones.
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Figura 12

Diagrama de proceso de sintesis de nanoparticulas de plata con interaccidn de la radiacidn UV-Vis.
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Diagrama realizado por Chavez D.

Caracterizacion de Nanoparticulas de Plata
Espectroscopia UV-Vis

Los espectros de absorcién (200-800 nm) de los extractos y las AgNPs se obtuvieron a
través de un espectrofotometro UV-Vis MARCA ANALYTIK-JENA SPECORD S-600, para lo cual, las
muestras fueron diluidas usando agua destilada en una celda de cuarzo, utilizando como blanco el

agua destilada para leer las muestras en el equipo.

Siguiendo lo recomendado por Stael et al. (2018), las soluciones de AgNPs se analizaron
mediante diluciones sobre una longitud de onda de 420 nm. Para ello, en la celda se vertieron 300

uL de solucidn de AgNPs en 3 mL de agua destilada y 25 ul de extracto a pH 6 en agua destilada.
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Estabilidad de nanoparticulas. Como se recomienda en el estudio realizado por Arroyo
(2018), la estabilidad de las AgNPs fue monitoreadas mediante la caracterizacion del pico de
absorbancia de plata, el cual se midié por espectroscopia UV-Vis en los picos cercanos a ~420 nmy
cuya distribucién de tamafio fue observada a través de un mes con mediciones exponenciales.
Dispersion Dinamica de Luz (DLS)

Para la obtencidn de las distribuciones de tamafio de las AgNPs monodispersas en la
solucidn, se utilizo el equipo Dynamic Light Scattering/Particle Size Analyser (DLS) marca HORIBA
LB-50. Al momento del analisis de las soluciones se fijaron condiciones de operacion en el
software, como es el indicé de refraccidn para Ag con medio dispersante agua. Para las mediciones
se utilizé una celda de cuarzo limpia, donde se vertieron 300 ulL de solucién de AgNPs en 3 mL de

agua destilada.

SEM modo Transmision (STEM)

A partir de una alicuota de 1mL de las soluciones de AgNPs sintetizadas, las cuales fueron
homogeneizadas contantemente, se procedid a cargar cada muestra en una rejilla F/C de cobre
con aproximadamente 10 ulL de solucidn, las cuales se colocaron para observacidn en SEM, marca
TESCAN MIRA 3, las mediciones se realizaron en modo STEM campo claro a una distancia de
trabajo aproximada de 5 mm, tensién de 30 kV, con un detector Bright Field (TE-BF). Se tomaron 5

imagenes de cada muestra, correspondiente a diferentes lugares de la rejilla.

Pruebas Electroquimicas del Extracto y las Nanoparticulas

Para la determinacidon de la capacidad redox se escogid los extractos de FdJ a pH original y
pH 6; y las muestras de AgNPs con AgNO3; 5 mM, para cotejar con los datos obtenidos por
microscopia. Para esto se utilizd el equipo Potenciostato marca Metrohm Autolab, con el

programa NOVA 1.1, manipulando las condiciones de operacion para los ensayos de CV.
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Protocolo de limpieza: Se procedié a lavar el sistema (vaso contenedor de muestra,
electrodos de referencia, de grafito, de platino, y agitador magnético) con detergente al 1% y
abundante agua destilada. El electrodo de grafito, el de platino y el agitador magnético juntos en
el vaso contenedor se sumergieron en una solucién de agua regia al 30% en un ultrasonicador
horizontal de bafio Cole-Parmer por 15 minutos, para después lavarlos con agua destilada. Al
electrodo de referencia calomet Ag/AgCl se lo limpio de manera manual con una solucién KCI 0.1

M.

Caracterizacion: Se utilizé como medio dispersante KCl 0.1 M, el cual se midié como
blanco verificando que el sistema del potenciostato esté limpio para los ensayos. Se utilizo el
programa Nova 1.1, donde se modificaron las condiciones de operacién, para CV: 6 cruces de
parada, con un rango de -1.2 a 1.2 eV, a una velocidad de 5 eV/s. Con estos parametros se
procedio a realizar las mediciones de las muestras, evaludndolos a diferentes concentraciones
hasta que se observé los cambios en los voltamperogramas y antes de que los picos se saturaran

por la muestra.
Anilisis Tedrico
Variables de Respuesta
Entre las variables de respuesta encontradas tenemos: area de los picos de absorcién en la
sintesis de AgNPs obtenidos por espectroscopia UV-vis; tamafio de las AgNPs obtenidas en DLS y

STEM; forma de las AgNPs observadas en STEM y los voltamperogramas del extracto y AgNPs

evaluando la oxido-reduccion.

Factores Controlables
En la sintesis de AgNPs: concentracion del extracto, pH del extracto, concentracién de

AgNOs y cantidad de agua evaporada en el proceso de irradiacion.
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Por equipos: temperatura de la solucidn, agitacidn de la muestra, luminancia irradiada a la

solucidén, tiempo exposicién de la muestra y distancia de exposicion.

Factores no Controlables

En la sintesis de AgNPs: cantidad de plata que se reduce cuando reacciona con el extracto.

En equipos: exactitud de las pipetas, homogeneidad de las muestras en la rejilla al momento de

fijarlas para la visualizacion en STEM.

Error Aleatorio y Experimental

Los errores que se presentan en el desarrollo del trabajo de investigacién pueden deberse
a, errores aleatorios: fallas en la calibracidn en los equipos; errores experimentales: debido a fallas
del operador al momento de pipetear, fijar pardmetros de agitacidn y errores al momento de

adicionar agua para completar la evaporacion que se da en la sintesis.

Anilisis Estadistico

Para poder establecer las diferencias que existe entre la sintesis con quimica (en
oscuridad) y fisica (luz solar y LEDs), se utilizd dos disefios multifactoriales (3x5), el primero para
comparar la sintesis a una misma intensidad luminica y la segunda con la intensidad luminica
variable en funcién a los picos de absorbancia en todo el espectro de luz solar; considerando tres
niveles de concentracién de AgNO3 (3 mM, 5 mM y 7 mM) y cinco niveles de irradiacion (luz solar,
LEDs: rojo, azul y verde) donde se incluye el control (oscuridad). El disefio se organizara siguiendo

un orden estandar como se muestra en la Tabla 1:

Tabla 1

Disefio experimental 3x5, para la sintesis de nanoparticulas de plata con Hibiscus sabdarifa en

sintesis fisica y quimica.
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[AgNOs] (mM) Sintesis Quimica Sintesis Fisica
Oscuridad Luz solar LED azul LED verde LED rojo
3 03 SL3 B3 G3 R3
5 05 SL5 B5 G5 R5
7 o7 SL7 B7 G7 R7

Nota. Esta tabla muestra el disefio experimental usado para la sintesis y analisis de AgNPs del

presente proyecto, este mismo diseiio debe ser usado para la sintesis con luminancia alterada.

El analisis se realizé utilizando el programa estadistico SPSS, mediante un ANOVA de los
datos del drea bajo la curva de los picos de sintesis de nanoparticulas, con el objetivo de determinar

si existio influencia de los métodos de sintesis fisica.



Capitulo 4: Resultados y Discusion

Evaluacion del Extracto Vegetal a Diferentes pHs

Figura 13

Flor de Jamaica a diferentes pHs.
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C) 1o FdJ pH: 5, 6
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Nota: Espectros de absorcion de la FdJ a diferentes pHs. Dentro de las graficas se tiene el espectro

en la region UV del extracto a su pH correspondiente.
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Podemos observar en estos espectros cambios significativos en las bandas de absorcién de
los extractos, tanto en la region UV como en la regidn Vis, de los constituyentes encontrados en
Hibiscus sabdariffa, son de principal interés los flavonoides cuyo método mds usual para su andlisis
preliminar es la absorciéon UV-Vis; como reporta Colina (2016) (citando a Lock, 2016) menciona
que los espectros de los flavonoides son determinados usualmente en solucién acuosa utilizando
los maximos de absorcion reportados en los rangos 240-285 nm (Banda Il) y 300-550 nm (Banda 1),
donde los valores de absorcidn de banda para las antocianinas son: Banda Il 270-280 nm y Banda |
465-560 nm. Por otro lado, se observa que una de las bandas que no se modifica para los pHs
analizados en el espectro UV es aquella que se presenta a 280 nm eso nos puede indicar que esa
banda corresponde al anillo A de las antocianinas, el cual no sufre cambios; por otra en la parte en
la regidén Vis observamos que a medida que el pH aumenta en el extracto la banda cercana a 520
nm (Figura 13a) sufre un desplazamiento batocrémico hacia mayores longitudes de onda 525 nm,
550 nm (Figura 13b), 560 nm (Figura 13c) y 580 nm (Figura 13d). Esto se evidencia en el cambio de
color en el extracto de FdJ, como se observa en la Figura 14, lo cual corresponde a lo planteado

tedricamente.

Figura 14

Extractos de Hibiscus Sabdariffa a diferentes pHs.
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Nota: Extracto de FdJ a diferentes pHs. Diluciones usadas para medicidn en espectrofotometro UV-

Vis. (Fotografia tomada por Chavez D.)

Adicionalmente podemos observar en los espectros de absorcidn de la Figura 13 que los
compuestos: acido protocatecuico, acido clorogénico y flavonoles como hibiscetina, gosipetina y
sabdaritrina no sufren gran cambio a medida que aumenta el pH, esto se debe a que los
compuestos mayoritarios corresponden a las antocianinas antes mencionadas, cianidina y

delfinidina.

Sintesis Preliminar de Nanoparticulas de Plata Utilizando Extracto Vegetal — A Diferentes pHs y
Oscuridad

Debido a que el objetivo de la presente investigacion busca sintetizar AgNPs mediante
condiciones fisicas como son la irradiacidon UV-Vis, es necesario encontrar las condiciones en las
cuales no existe formacion de AgNPs en condiciones de oscuridad, para utilizarlo como control

negativo en la sintesis.
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AgNPs con FdJ, sintesis preliminar a diferentes pHs.
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Nota: Espectros de absorcidn de las AgNPs, sintetizados en oscuridad a diferentes pHs, y con una

concentracién de AgNOs3

de 5 mM.



55

Los espectros de la Figura 15 muestran bandas cercanas a 420 nm en todos los pHs, banda
gue es caracteristica de las AgNPs, como en el estudio realizado por Stael et al. (2018), podemos
apreciar que no existe un crecimiento significativo de las AgNPs hasta el pH 7 (Figura 15g) y pH 8
(Figura 15h), donde se aprecia un crecimiento de la banda caracteristica a través de las 8 horas de
observacion. Otra forma de evidenciar la formacion de las AgNPs con diferente pH es con la
observacién a nivel dptico, como se muestra en la Figura 16 que dependiendo del pH las AgNPs

cambio de color de un rosado palido a un marrdén amarillento (Kamal & Nath, 2016).

Figura 16

Sintesis de AgNPs con FdJ, sintesis preliminar a diferentes pHs.

Nota: Sintesis de AgNPs a diferentes pHs del extracto de FdJ; diluidos para medicidén en

espectrofotometro UV-Vis. (Fotografia tomada por Chavez D.)
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Con estos analisis, se procede a tomar como referencia la sintesis de AgNPs a pH 6, ya que
antes de este pH no existe sintesis aparente. El mismo que se usara para demostrar el efecto fisico

de la irradiacion UV-Vis sobre la sintesis quimica de AgNPs con FdJ.

Sintesis de Nanoparticulas de Plata Utilizando Extracto Vegetal — Irradiaciéon UV-Vis

Figura 17

Sintesis de AgNPs con FdJ a pH 6, sin intensidad luminica.
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Nota: Espectros de absorcidn de las AgNPs, sintetizados a pH 6, con concentraciones de AgNO; de

3 mM, 5 mMy 7 mM, sin intensidad luminica de irradiacién UV-Vis.



Figura 18

Sintesis de AgNPs con FdJ bajo irradiacion UV-Vis, misma intensidad luminica. pH 6 y 3 mM.
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Nota: Espectros de absorcidn de las AgNPs, sintetizados a pH 6, con una concentracion de AgNOs;

de 3 mM, y a una misma intensidad luminica de irradiacién UV-Vis.
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Sintesis de AgNPs con FdJ bajo irradiacion UV-Vis, misma intensidad luminica. pH 6 y 5 mM.
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AgNPs. LED verde (pH6, 5mM)
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Nota: Espectros de absorcidn de las AgNPs, sintetizados a pH 5, con una concentracion de AgNOs;

de 3 mM, y a una misma intensidad luminica de irradiacién UV-Vis.
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Figura 20

Sintesis de AgNPs con FdJ bajo irradiacion UV-Vis, misma intensidad luminica. pH 6 y 7 mM.
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AgNPs. LED verde (pH6, 7mM)
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Nota: Espectros de absorcidn de las AgNPs, sintetizados a pH 6, con una concentracion de AgNOs;

de 7 mM, y a una misma intensidad luminica de irradiacién UV-Vis.
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Los analisis muestran que en las tres concentraciones de AgNOs la sintesis de AgNPs bajo
luz solar y LED azul presentan una mejor formacién de las bandas caracteristicas, ya que
encontramos maximos de absorcién que van desde 420 a 500 nm. Estudios han demostrado que
mediante el andlisis de los espectros absorcion se tiene que a longitudes de onda que van desde
350 a 690 nm, definen el tamafio de particula y la resonancia dipolo/multipolar (Bhaduri et al.,
2013). Para respaldar la afirmacién anterior se realizé una recopilacidon de datos del area
correspondiente a la regién visible desde 329 a 1021 nm (Tabla 2), ademas el analisis estadistico
muestra los supuestos de equivalencia de grupos y normalidad, de acuerdo con la prueba de
Shapiro-Wilk para las variables de concentracion de AgNOs (Estadisticos entre 0.877 y 0.929; p >

0.05) y las variables de irradiacion UV-Vis (Estadisticos entre 0.850 y 0.954; p > 0.05).

Tabla 2

Disefio factorial 3x5. Sintesis de AgNPs con FdJ, misma intensidad luminica.

Area bajo la curva de 329 a 1021 nm
[AgNOs] (mM)

Oscuridad Luz solar LED azul LED verde LED rojo
118,426225 428,5707 410,0735 292,26365 139,61925
3
125,978 277,594575 398,973475 213,332275 158,448575
101,3909 318,082825 527,64485 344,439675 181,0946
5
130,120025 423,68265 563,6232 288,603075 151,142075
241,85105 389,9677 456,70285 260,262925 218,7409
7

176,667475 330,979825 498,54225 211,320675 197,7424
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Nota: Esta tabla muestra el area bajo la curva de los espectros de absorcion de las AgNPs,
sintetizados a pH 6, a tres concentraciones de AgNO; de 3 mM, 5 mM vy 7 mM, y a una misma

intensidad luminica de irradiacion UV-Vis.

Realizando el test ANOVA para los datos anteriormente presentados en el programa SPSS
Statistics 25, obtenemos que se puede identificar diferencias en la variable dependiente (area bajo
la curva, caracteristica de la sintesis de AgNPs) de acuerdo con la irradiacién (F = 55.732; p < 0.01).
Mientras que para la concentracién de AgNOs, no existe diferencias en la variable dependiente (F
=3.346; p > 0.05) y con la interaccién entre concentracidon de AgNO3 y la irradiacion (F = 1.833; p >
0.05) ver Tabla 3. De acuerdo con lo anterior se acepta que la utilizacién de radiacién solary
longitudes de onda primaria (roja, azul y verde), a una misma intensidad luminica, constituyen una
alternativa eficiente a la sintesis quimica por pH elevado para la “sintesis verde” de nanoparticulas

de plata en presencia de extracto de plantas vegetales.



Tabla 3

ANOVA factorial 3x5. Sintesis de AgNPs con FdJ, misma intensidad luminica.

Tipo lll de suma
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Origen de cuadrados gl Media cuadratica F Sig.
Modelo corregido 481725,262 4 34408,947 17,449 0,000

Interseccion 2451525,155 1 2451525,155 1243,166 0,000

AgNO3 13195,157 2 6597,579 3,346 0,063

Irradiacion 439616,290 4 109904,073 55,732 0,000

AgNOS3 * Irradiacion 28913,815 8 3614,227 1,833 0,148
Error 29580,013 15 1972,001

Total 2962830,431 30

Total corregido 511305,276 29

Nota: Esta tabla muestra los datos obtenidos en el programa SPSS del analisis de ANOVA factorial

para los datos del drea bajo la curva de los espectros de absorcidn de las AgNPs, sintetizados a pH

6, a tres concentraciones de AgNOs; de 3 mM, 5 mM y 7 mM, y a una misma intensidad luminica de

irradiacion UV-Vis.
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Figura 21

Grdfica de medias marginales estimadas. Sintesis de AgNPs con FdJ bajo una misma intensidad

luminica.
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Nota: Grafica obtenida en el programa SPSS. En el eje horizontal se muestran las variables de
irradiacién a una misma intensidad luminica, y el control a oscuridad, el eje vertical muestra las
medias marginales estimadas de los datos, donde se analiza para las tres concentraciones de

AgNOs: 3 mM (azul), 5 mM (rojo) y 7 mM (verde).

Estos andlisis muestran que el mejor tratamiento para la sintesis de AgNPs son las
irradiaciones bajo LED azul, seguida de luz solar y LED verde; mientras que la sintesis de control en

oscuridad es equiparable a la sintesis bajo LED roja.
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Figura 22

Sintesis de AgNPs con FdJ bajo irradiacion UV-Vis, diferente intensidad luminica. pH 6 y 3 mM.
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de 3 mM, y a diferente intensidad luminica de irradiacién UV-Vis.
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Figura 23

Sintesis de AgNPs con FdJ bajo irradiacion UV-Vis, diferente intensidad luminica. pH 6 y 5 mM.
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Figura 24

Sintesis de AgNPs con FdJ bajo irradiacion UV-Vis, diferente intensidad luminica. pH 6 y 7 mM.
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AgNPs. LED rojo (pH6, 7mM)
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Nota: Espectros de absorcidn de las AgNPs, sintetizados a pH 6, con una concentracién de AgNOs

de 7 mM, y a diferente intensidad luminica de irradiaciéon UV-Vis.

De la misma forma que en el ensayo de sintesis de AgNPs con FdJ a una misma intensidad
luminica, el ensayo a diferente intensidad luminica busca encontrar el efecto de las condiciones
fisicas (irradiacion UV-Vis) y las condiciones quimicas de las concentraciones de AgNOs a 3 mM
(Figura 22), 5 mM (Figura 23) y 7 mM (Figura 24) y se utilizé la oscuridad como control para la

sintesis. Con un tiempo de sintesis maximo de 96 horas para todos los tratamientos.

Es asi que podemos apreciar que bajo las tres concentraciones de AgNOs, con luminancia
alterada, la sintesis de AgNPs bajo LED azul presenta una mejor formacién de las bandas
caracteristicas, ya que encontramos maximos de absorcién que van desde 420 a 450 nm. Para
respaldar la afirmacidn anterior se realizé una recopilacidn de datos del drea correspondiente a la

region visible desde 329 a 1021 nm (Tabla 2), donde se utilizé adicionalmente los datos anteriores
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de oscuridad y luz solar para el analisis; ademds el analisis estadistico muestra los supuestos de

equivalencia de grupos y normalidad, de acuerdo con la prueba de Shapiro-Wilk para las variables

de concentracién de AgNOs (Estadisticos entre 0.796 a 0.889; p > 0.01) y las variables de

irradiacién UV-Vis (Estadisticos entre 0.845 a 0.946; p > 0.05).

Tabla 4

Disefio factorial 3x5. Sintesis de AgNPs con FdJ, diferente intensidad luminica.

[AgNOs] (mM)

Area bajo la curva de 329 a 1021 nm

Oscuridad Luz solar LED azul LED verde LED rojo
118,426225 428,5707 237,67145 134,78865 140,399575
3
125,978 277,594575 249,333275 114,089375 111,49995
101,3909 318,082825 375,766825 155,747825 163,4818
5
130,120025 423,68265 384,193175 155,747825 156,51565
241,85105 389,9677 578,48045 339,92095 238,8604
7
176,667475 330,979825 534,654075 260,489675 216,145875

Nota: Esta tabla muestra el area bajo la curva de los espectros de absorcién de las AgNPs,

sintetizados a pH 6, a tres concentraciones de AgNO; de 3 mM, 5 MMy 7 mM, y a diferente

luminica de irradiacién UV-Vis.

Realizando el test ANOVA para los datos anteriormente presentados (ver Tabla 5), en el

programa SPSS Statistics 25, obtenemos que se puede identificar diferencias en la variable

dependiente (area bajo la curva, caracteristica de la sintesis de AgNPs) de acuerdo con la

concentracidon de AgNOs; (F = 27.901; p < 0.01), la irradiacion (F = 44.733; p<0.01) y con la

interaccion entre concentracion de AgNO3 y la irradiacion (F = 4.073; p < 0.01). De acuerdo con lo
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anterior se acepta que la utilizacién de radiacién solar y longitudes de onda primaria (roja, azul y
verde), ademas de las diferentes concentraciones de AgNQs, a diferente intensidad luminica,
constituyen una alternativa eficiente a la sintesis quimica por pH elevado para la “sintesis verde”

de nanoparticulas de plata en presencia de extracto de plantas vegetales.

Tabla 5

ANOVA factorial 3x5. Sintesis de AgNPs con FdJ, diferente intensidad luminica.

Tipo Ill de suma

Origen de cuadrados gl Media cuadratica F Sig.
Modelo corregido 470672,040 14 33619,431 19,094 0,000

Interseccion 1930960,806 1 1930960,806 1096,697 0,000

AgNO3 98252,477 2 49126,238 27,901 0,000

Irradiacion 315049,780 4 78762,445 44,733 0,000

AgNOS3 * Irradiacion 57369,783 8 7171,223 4,073 0,009

Error 26410,589 15 1760,706

Total 2428043,435 30

Total corregido 497082,629 29

Nota: Esta tabla muestra los datos obtenidos en el programa SPSS del analisis de ANOVA factorial
para los datos del area bajo la curva de los espectros de absorcidn de las AgNPs, sintetizados a pH
6, a tres concentraciones de AgNOs; de 3 mM, 5 mM y 7 mM, y a diferente intensidad luminica de

irradiacion UV-Vis.
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Grdfica de medias marginales estimadas. Sintesis de AgNPs con FdJ bajo diferente intensidad

luminica.
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Nota: Grafica obtenida en el programa SPSS. En el eje horizontal se muestran las variables de
irradiacién a diferente intensidad luminica, y el control a oscuridad, el eje vertical muestra las

medias marginales estimadas de los datos, donde se analiza para las tres concentraciones de
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AgNOs: 3 mM (azul), 5 mM (rojo) y 7 mM (verde).

En el grafico de medias marginales estimadas podemos observar que el mejor tratamiento

para la sintesis de AgNPs son la irradiacién bajo LED azul, seguida de luz solar y LED verde;

mientras que la sintesis de control en oscuridad es equiparable a la sintesis bajo LED roja; de la

misma forma podemos observar que la utilizacidon de una concentracién de 7 mM de AgNOs causa

un mejor efecto en la sintesis, como lo vemos en el tratamiento con LED azul.
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Analizando los resultados tanto para la sintesis de AgNPs con una misma intensidad
luminica, como con la atenuada, observamos que el mejor tratamiento sigue siendo la longitud de
onda azul, esto es similar a lo encontrado por Srikar et al. (2016), donde utiliza un tubo envuelto
papel celofan de diferentes colores (violeta, verde, amarillo y rojo) para realizar la sintesis de
AgNPs bajo luz natural del sol, donde encuentra que el mejor tratamiento para la sintesis lo
provee el color violeta (380 — 450 nm), la cual revelo una mayor absorbancia con respecto a los
demas colores. Esto se debe a que la longitud de onda azul estd mas cercana a la radiacion UV
cercano que provee una mayor energia (6.2 a 3.1 eV), los cuales excita los electrones rt y los de no
unidn n; mientras que la regién Vis tiene una energia menor a la UV (3.1 a 1.65 eV), donde se
localizaria la longitud de onda verde; y finalmente la longitud de onda roja estaria mas cerca a la
radiacion IR cercano que provee muy poca energia (1.65 a 0.5 eV) (Garcia, 2016). A pesar de este
resultado, no se descarta la utilizacion de las otras longitudes de onda, aunque el tiempo de

exposicién en las mismas deba ser mds extenso a la usada con luz azul.

Por otra parte, también podemaos apreciar que la concentracién de AgNOs tiene influencia
en la sintesis de AgNOs cuando se utiliza diferente intensidad luminica (Tabla 5), mientras que no
hay una diferencia significativa cuando se utiliza una misma intensidad luminica (Tabla 3), como ya
observamos el impulso quimico es importante en la formacion de AgNPs, debido a esto podemos
apreciar que a mayor concentracion de AgNOs, existe una formacion mas rapida y con mayor
cantidad de AgNPs, como lo vemos en la sintesis a misma intensidad luminica, en las cuales el pico
maximo es desarrollado a 6 horas (Figura 20), sin embargo, como en el estudio realizado por Vijay
et al. (2016), donde analiza la concentracién de AgNOs en la sintesis de AgNPs con extracto de P.
longifolia encuentra de igual forma que a aumentar la concentracidn de AgNOs la banda de

absorbancia caracteristica aumenta, lo que indica que la sintesis de AgNPs incrementa al aumentar
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la concentracién de los iones metalicos, pero también observd que a concentraciones de 5 mMy 6

mM después de un tiempo la intensidad de la banda disminuye y aumentaba su amplitud.

Estabilidad de Nanoparticulas de Plata Utilizando Extracto Vegetal

Figura 26

Estabilidad de AgNPs con FdJ a pH 6, sin intensidad luminica.
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AgNPs. Oscuridad
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Nota: Espectros de absorcidn de la estabilidad de las AgNPs, sintetizados a pH 6, con
concentraciones de AgNOs; de 3 mM, 5 mM y 7 mM, sin intensidad luminica de irradiaciéon UV-Vis.

Dentro de las graficas se tiene la curva de estabilidad para las absorbancias.



Figura 27

Estabilidad de AgNPs con FdJ bajo irradiacion UV-Vis, misma intensidad luminica. pH 6 y 3 mM.
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c) AgNPs. LED verde (pH6, 3mM)
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Nota: Espectros de absorcién de la estabilidad de las AgNPs, sintetizados a pH 6, con una
concentracién de AgNOs de 3 mM, y a una misma intensidad luminica de irradiacién UV-Vis.

Dentro de las graficas se tiene la curva de estabilidad para las absorbancias.



Figura 28

Estabilidad de AgNPs con FdJ bajo irradiacion UV-Vis, misma intensidad luminica. pH 6 y 5 mM.

a) ... AgNPs. Luz solar (pH6, 5mM)

misma intensidad luminica
3,0 1 —— Fd) pH6 =]
——tod E 12
—t1d o = —
254 —t2d S 1:
© ' —tad s
o —t8d S 10
c 20 ——t16d 08
g Y —t32d 'g 0.6
B 440nm 3 2:
(7] 1,54 0,0
Q 4 8 12 16 20 24 28 32
< 560nm Tiempo (Dias)
1,0
0,54
0,0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda (nm)

AgNPs. LED azul (pH6, 5mM)
misma intensidad luminica

)

3,54

3,04 ——FdJ pH6 —g gt
——tod H 1‘6 T
—tud 8 1'4
i —t2d s
o 20 N —w P
g —t8d g 0'8
——t16d @
© 2'0 ] — 420nm 0206
0
o
»n 154
.Q 4 8 12 16 20 24 28 32
< Tiempo (Dias)
1,0 1
0,5
0,0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda (nm)

82



83

c) AgNPs. LED verde (pH6, 5mM)
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Nota: Espectros de absorcién de la estabilidad de las AgNPs, sintetizados a pH 6, con una
concentracién de AgNOs de 5 mM, y a una misma intensidad luminica de irradiacién UV-Vis.

Dentro de las graficas se tiene la curva de estabilidad para las absorbancias.



Figura 29

Estabilidad de AgNPs con FdJ bajo irradiacion UV-Vis, misma intensidad luminica. pH 6 y 7 mM.
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c) AgNPs. LED verde (pH6, 7mM)
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Nota: Espectros de absorcién de la estabilidad de las AgNPs, sintetizados a pH 6, con una
concentracién de AgNOsz de 7 mM, y a una misma intensidad luminica de irradiacién UV-Vis.

Dentro de las graficas se tiene la curva de estabilidad para las absorbancias.
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Estabilidad de AgNPs con FdJ bajo irradiacion UV-Vis, diferente intensidad luminica. pH 6 y 3 mM.
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C) . AgNPs. LED rojo (pH6, 3mM)
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Nota: Espectros de absorcidn de la estabilidad de las AgNPs, sintetizados a pH 6, con una
concentracién de AgNOs de 3 mM, y a diferente intensidad luminica de irradiacion UV-Vis. Dentro

de las graficas se tiene la curva de estabilidad para las absorbancias.
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Estabilidad de AgNPs con FdJ bajo irradiacion UV-Vis, diferente intensidad luminica. pH 6 y 5 mM.
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concentracién de AgNOs de 5 mM, y a diferente intensidad luminica de irradiacion UV-Vis. Dentro

de las graficas se tiene la curva de estabilidad para las absorbancias.
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Estabilidad de AgNPs con FdJ bajo irradiacion UV-Vis, diferente intensidad luminica. pH 6 y 7 mM.
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C) . AgNPs. LED rojo (pH6, 7mM)
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Nota: Espectros de absorcidn de la estabilidad de las AgNPs, sintetizados a pH 6, con una

concentracidon de AgNOs; de 7 mM, y a diferente intensidad luminica de irradiacién UV-Vis. Dentro

de las graficas se tiene la curva de estabilidad para las absorbancias.

Como podemos observar en los espectros de absorcién y las curvas de estabilidad de las
AgNPs hasta 32 dias de sintesis que se muestran en las Figuras 26, 27, 28, 29, 30, 31y 32, se tiene
ligeras variaciones. Estos resultados se cotejan con el estudio realizado por Kamal & Nath (2016),
que sintetizaron AgNPs estables con extracto de FdJ, donde sefialas que este efecto puede deberse
al 4cido y las proteinas presentes en las hojas de la planta, por otra parte, Srikar et al. (2016), reporta
una estabilidad durante un periodo de 20 dias en su estudio de AgNPs irradiadas bajo luz solar
natural. Esto como sefiala la teoria de sintesis verde de nanoparticulas, los compuestos naturales
presentes en la planta ademas de realizar la funcidon de agentes reductores para la formacion de
nanoparticulas, actian también como estabilizadores, como podemos apreciar en los aminoacidos

como lisina, cisteina, arginina y residuos de metionina, ademas de las proteinas, donde el grupo
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carbonilo tiene potencial para unirse a iones metalicos para formar nanoparticulas previniendo la
aglomeraciéon y estabilizando el medio (Mohammadlou et al.,, 2016). A diferencia de los
estabilizantes, los cuales necesitan tratamientos posteriores para removerlos de las nanoparticulas
y estan asociados a nanotoxicidad en organismos bioldgicos, debido a su naturaleza téxica (Eunjoo

et al.,, 2011).



Tamaiio de Nanoparticulas de Plata Utilizando Extracto Vegetal - Estabilidad

Figura 33

Distribucidn de tamafios de AgNPs con FdJ a pH 6, sin intensidad luminica.
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Nota: Se observa las curvas obtenidas con la técnica de DLS (arriba) y con la técnica de STEM
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intensidad luminica. Dentro de las graficas se tiene la curva de estabilidad para las los didmetros.



Figura 34

Distribucion de tamafios de AgNPs con FdJ en estabilidad, misma intensidad luminica. pH 6 y 3

mM.
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Nota: Se observa las curvas obtenidas con la técnica de DLS (arriba) y con la técnica de STEM
(abajo) de AgNPs sintetizadas a pH 6, 3 mM de AgNO3 y con igual intensidad luminica. Dentro de

las gréficas se tiene la curva de estabilidad para las los didametros medios.
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Figura 35

Distribucion de tamafios de AgNPs con FdJ en estabilidad, misma intensidad luminica. pH 6 y 5

mM.
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Nota: Se observa las curvas obtenidas con la técnica de DLS (arriba) y con la técnica de STEM
(abajo) de AgNPs sintetizadas a pH 6, 5 mM de AgNO3 y con igual intensidad luminica. Dentro de

las gréficas se tiene la curva de estabilidad para las los didametros medios.



Figura 36

Distribucidn de tamafios de AgNPs con FdJ en estabilidad, misma intensidad luminica. pH6'y 7

mM.
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Nota: Se observa las curvas obtenidas con la técnica de DLS (arriba) y con la técnica de STEM
(abajo) de AgNPs sintetizadas a pH 6, 7 mM de AgNO3 y con igual intensidad luminica. Dentro de

las gréficas se tiene la curva de estabilidad para las los didmetros medios.



110

A partir de los datos de didmetro obtenidos en las técnicas de DLS y STEM se construyeron

las curvas de estabilidad para observar variacion del tamafio a través del tiempo, para DLS los

datos de medias de diametro y desviacién estandar fueron proporcionadas por el mismo equipo,

mientras que para STEM las curvas de frecuencia se construyeron a partir de modelos de regresién

gue mejor se ajusten a los datos, sacando a partir de estas funciones las medias de didmetro y

desviacidn estandar para la construccién de la curva de estabilidad, los datos anteriormente

mencionados se resumen en la Tabla 6.

Tabla 6

Medias y desviacion estdndar del didmetro de AgNPs.

Tratamientos Tiempo

[AgNO3] (mM)

3 5
DLS (nm) STEM (nm) DLS (nm) STEM (nm) DLS (nm) STEM (nm)
Oscuridad inicial 1436.3+1305.2 15.2+12 353.5+597.7 29.1+36 79.7+33.8 21.6+10.2
unmes 3379.6+1547.3 18.3+23.1 2096.4+1745.9 21.3#9.5 171.7+120.2 16.4+11.1
Luz Solar inicial 72.2+32.5 16.4+9 114.9+43 20.9+12 99.8+41.2 18.4+11.8
un mes 121+57.8 16.849.4 181.2+79.8 22.749.8 156.91+53.6 22.1+10.5
LED Azul inicial 72+33.8 19.1+8.3 128.5+62.6 21.6+14.8 103+43.7 18.7+11.8
un mes 140+72.7 17.7+6.6 282.4+235.2 24.7+11.6 164.3+55.7 20.8+9.5
LED Verde inicial 73.2+35.2 15.2+8.2 77.4+37.2 17.8+10.6 67.4+30.5 17.249.7
un mes 127.6+65.1 14.1+7.7 126.1+61.4 17.2+9.3 104+42.2 17.849.4
LED Rojo inicial 122.9445.5 18.1+5.8 79.5+37.6 15.6£10 59.6+28.9 18.8+13
un mes 302.9+334.8 12.9+7.9 131.8479.6 14+10.7 105.2+55.2 16.7+14

Nota: Esta tabla muestra la media y desviacion estandar del diametro de AgNPs obtenido a partir

de las técnicas de DLS y STEM, sintetizados a una misma intensidad luminica de irradiacidon UV-Vis.

Como podemos observar de la tabla anterior los tamafios mas grandes de las AgNPs los

encontramos en la sintesis bajo oscuridad, cuyos valores medios oscilan entre 171.7 £120.2 a

3379.6+£1547.3 nm, valores observados con la técnica DLS, que cotejando con los analisis en

absorcién, estos no presentaban la banda caracteristica de absorcidn de las AgNPs, por otra parte,
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en la técnica STEM se observa tamanos entre 15.2+12 a 29.1+36 nm, esto se debe a que
principalmente a que los modelos de regresidén para este caso se ajustan a una curva logaritmica
(Figura 33), con una mayor distribucién en tamafios pequenos, por lo que no toma en cuenta las

particulas agregadas.

Si bien los demas tratamientos analizados en STEM se ajustan a una curva gaussiana,
podemos observar que existe una diferencia grande entre los tamanfios registrados en ambas
técnicas, segln Cuadros et al. (2014), la diferencia de tamafios se debe a que la técnica de DLS
analiza las particulas en su forma total e hidratada, mientras que la técnica de STEM detecta

Unicamente la plata.

Al analizar los tamafios de las particulas podemos afirmar que los tratamientos
sintetizados bajo irradiacién UV-Vis depende de la concentracién de AgNOs, observando que a 3
mM (~ 12 a 19 nm) se encuentran los tamafios mas pequenos de particulas que se mantienen
estables con el tiempo, mientras que los tamafiosa5 mM (~ 14 a24 nm)y 7 mM (~ 16 a 22 nm)
los tamafios son ligeramente mayores y aumentan con el tiempo. El aumento del tamafio con el
tiempo se debe principalmente a la aglomeracidn de las particulas, este mismo caso sucede en el
estudio realizado por Vijay et al. (2016), donde observé que a concentraciones de 5 mMy 6 mM
de AgNOs después de un tiempo la intensidad de la banda en el espectro de absorbancia disminuia

y aumentaba su amplitud, lo que daba como resultado un aumento del tamafio de las particulas.

Por otra parte, cotejando los tamarios, en STEM, de las particulas irradiadas (~ 20 nm) con
otros estudios de AgNPs con FdJ sin uso de irradiacion, tenemos que se reportan en SEM tamaiios
de 90.82 nm (Islam et al., 2018) y en TEM 26.5£6.9 nm, lo que sugeriria que la sintesis asistida con

irradiacién UV-Vis puede ayudar a controlar el tamafio de las particulas.



Figura 37

Comparacion de distribucion de tamafios de AgNPs con FdJ a 32 dias. pH 6 y 3 mM.
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Nota: Distribucién del didmetro de AgNPs sintetizadas a pH 6, 3 mM de AgNO3, con una misma vy
diferente intensidad luminica. Dentro de las graficas se tiene un histograma que compara la

distribucidn de los didametros medios de la sintesis a una misma y diferente intensidad luminica.



Figura 38

Comparacion de distribucion de tamafios de AgNPs con FdJ a 32 dias. pH 6 y 5 mM.
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Nota: Distribucion del didmetro de AgNPs sintetizadas a pH 6, 5 mM de AgNO3, con una mismay
diferente intensidad luminica. Dentro de las gréficas se tiene un histograma que compara la

distribucidn de los didametros medios de la sintesis a una misma y diferente intensidad luminica.



Figura 39

Comparacion de distribucion de tamafios de AgNPs con FdJ a 32 dias. pH 6 y 7 mM.
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Nota: Distribucion del diametro de AgNPs sintetizadas a pH 6, 7 mM de AgNO3, con una misma y
diferente intensidad luminica. Dentro de las gréficas se tiene un histograma que compara la

distribucidn de los didametros medios de la sintesis a una misma y diferente intensidad luminica.

Los resultados anteriores muestran una comparacion entre los tratamientos a una misma
y diferente intensidad luminica con respecto a la distribucidn del tamafo de particulas a tiempo de
32 dias de estabilidad, donde observamos que existen diferencias entre los tamafios de particulas,
teniendo particulas mds grandes para el caso de luminancia alterada para los tratamientos con
LED azul y verde, mientras que no se observa gran variacion para el LED rojo. Esta diferencia se
explica mas claramente si utilizamos los datos de la Tabla 2 y Tabla 4, donde observamos una clara
diferencia en las areas de absorbancia de AgNPs, por ejemplo en LED azul a una misma luminancia
tenemos un area de 410.07 mientras que a luminancia atenuada tenemos un area de 237.67, lo
que se ve reflejado en el tamafio de las AgNPs, esto se debe a que la absorcién de luz por las

nanoparticulas en diferentes longitudes de onda proporciona una indicacion del tamafio de
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particula, mientras que la amplitud de los picos significa la distribucidn del tamafo de particula
(Bhaduri et al., 2013). Por lo que, a mayor absorbancia en los picos caracteristicos de las AgNPs

tendremos menor tamaiio de particulas.

Formas de Nanoparticulas de Plata Utilizando Extracto Vegetal

Figura 40

Distribucion de las formas de AgNPs con FdJ. Todos los tratamientos.
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Figura 40

Distribucidn de las formas de AgNPs con FdJ. Todos los tratamientos.
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Nota: El grafico muestra histogramas con el porcentaje de distribucidn de las diferentes formas de
AgNPs con FdJ a una misma intensidad luminica encontradas en las imagenes STEM para todos los
tratamientos, a tiempo O dias y 32 dias de estabilidad. En la parte superior de cada barra se

encuentra una fotografia de las AgNPs mas caracteristicas.

Como podemos observar en los histogramas, presentados en la Figura 40, las formas de
AgNPs mas tipicas en los tratamientos son las cubicas y las esféricas, las cuales aumentan con el
tiempo, mientras que las AgNPs que presentan formas no definidas (Multiforme) disminuyen con
el tiempo, de la misma forma se encontraron nanoparticulas en menor proporcién con forma

hexagonal, triangular y barras. Donde los tratamientos con luz solar y LED azul muestran una
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distribucidn mas uniforme en su forma y sin mucha variacidn en las mismas. En diferentes estudios
de AgNPs con FdJ se ha encontrado formas hexagonales, triangulas y multiformes, donde se

presentaban con un mayor porcentaje las formas esféricas (Islam et al., 2018; Kamal & Nath,

2016).

Voltamperometria Ciclica de Nanoparticulas de Plata y del Extracto Vegetal

Figura 41

Voltamperograma del extracto de FdJ y AgNPs sintetizados bajo irradiacion UV-Vis.
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Nota: El grafico muestra los voltamperogramas para el extracto de FdJ a pH 1.44 y 6, las AgNPs

sintetizadas bajo irradiaciéon UV-Vis, con su respectivo blanco de KCI 0.1 M.
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Como podemos observar en la Figura 41, el extracto de FdJ a pH 1.44 exhibe un sistema de
picos de reduccién a -0.48 eV y oxidacidn a -0.29 eV, propios de las antocianinas que componen el
extracto, por otra parte, cuando el extracto es elevado a pH 6 este Unicamente exhibe un pico de
oxidacion a -0.36 eV, esto debido a que las antocianinas presentes en el extracto a pH 6 para
nuestro caso es susceptible a la oxidacidn, lo que no impulsa el proceso de sintesis quimico de
AgNPs al no ser un agente altamente reductor, necesitando de otra fuente de energia para
completar el proceso de formacion, demostrando que la irradiacién tiene una fuerte influencia en
nuestro proceso. Por otra parte, observamos que las AgNPs exhiben los mismos picos sin importar
la irradiacién usada o si estd en oscuridad, los cuales nos muestran la reduccién de Ag+ a Ago del
AgNOs, observandose los picos de reduccién a -0.001 eV y oxidacion a 0.165 eV, dicho compuesto
se formd debido al proceso de oxidacion y reduccidn de los extractos, adicionalmente también
podemos observar la ligera formacién de un pico de oxidacion a 0.88 eV, que denota la ligera
presencia de 6xidos del proceso total en pequefia cantidad lo que nos sugiere que estas AgNPs son

resistentes a la radiacidn solar (Arroyo et al., 2020).
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Capitulo 5: Conclusiones
La sintesis de nanoparticulas de plata por el método quimico de éxido-reduccién

utilizando extracto de Flor de Jamaica se obtiene a partir de pHs mayores a 7.

Se encontrd con un p < 0.01 que la utilizacién de la irradiacién con de luz solar y longitudes
de onda primaria (azul, verde y rojo) proveen la energia de activacién necesaria para lograr
obtener nanoparticulas de plata con extractos vegetales de forma y tamafio consistentes.
Estableciendo que las mejores condiciones para realizar la sintesis de las nanoparticulas bajo
irradiacion fueron: concentracién del extracto, 100 mg/mL; pH ~6; temperatura 20-22 °C; mientras
que la irradiacion UV-Vis, la concentracion de AgNO; dependeran del tipo de nanoparticulas que

se quiera obtener.

El tamafio de las nanoparticulas depende de las concentraciones de nitrato de plata,
siendo necesario determinar una concentracion éptima para cada proceso de sintesis verde, en
esta investigacidn se encontrd que las nanoparticulas sintetizadas bajo irradiacién UV-Vis obtienen
un tamafio de AgNPs de ~20 nm en STEM, siendo estds las mds estables hasta 32 dias, después de
irradiacién. Donde a concentraciones mas altas de nitrato de plata se encontré un aumento en el

tamanfio de particulas, posiblemente causado por las aglomeraciones entre ellas.

La irradiacién UV-Vis puede ser un factor que determine la forma de las nanoparticulas de
plata, ya que en esta investigacidon se encontrd un porcentaje de ~40 % de AgNPs con forma cubica
respecto a otras formas obtenidas, a diferencia de otras investigaciones con sintesis REDOX, donde

la prevalencia era de AgNPs fue esférica.
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El andlisis electroquimico mostrd que no existe diferencia en la reduccidn de Ag+ a Ago en
la sintesis bajo irradiacidon UV-Vis y la sintesis quimica (oscuridad), donde Unicamente se observo
la formacidn de dxidos en pequefia cantidad, lo que nos sugiere que estas AgNPs son resistentes a

la radiacion solar.
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Capitulo 6: Recomendaciones
Complementar el estudio de caracterizaciéon de AgNPs empleando otras técnicas, como

FTIR, XPS y XRD, para observar la estructura quimica; y TEM para confirmar los tamafios y formas.

Realizar ensayos a intensidad luminica mas alta, para poder obtener tiempos de sintesis

maxima mas bajos e identificar la potencia maxima donde los extractos vegetales no se degraden.

Debido a que las nanoparticulas pueden ser sintetizadas de mejor manera con luz azul se
recomienda realizar sintesis con longitudes de onda UV-A, posiblemente las nanoparticulas
puedan absorber este tipo de irradiacién lo que proporcionaria un potencial para ser usado en la

industria de la dermofarmacia.
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