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1.0. INTRODUCCION

Desde tiempos remotos la humanidad, sin darse cuenta, ha utilizado en distintas
areas de su existencia los nanomateriales. El hombre ha integrado con el transcurrir
del tiempo a los nanomateriales en mas areas de su existencia, dejando vestigios
que proporcionan informacion de este hecho. Los egipcios usaban sulfuro de plomo
para tehirse el cabello; en Roma, existe un claro ejemplo de la existencia y
aplicacién de estos materiales; la copa de Lycurgus (figura 1), pieza de vidrio que
refleja la luz verde y transmite la luz roja debido a las interacciones de ésta con los
metales oro, plata y cobre, metales que la conforman.

A pesar de que la aplicacion de los nanomateriales se remonta a tiempos
ancestrales, no fue sino hasta 1990 que se descubri6 la causa especifica del color.
Se analiz6 por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y revelaron que el
dicroismo que presenta es debido a las nanoparticulas de plata (66.2%), de oro
(31.2%) y cobre (2.6%) con un tamafo de hasta 100 nm, a pesar de que en su
mayoria se encontraba en un rango de entre 20 a 40 nm. El color rojo es provocado
por absorcion de la luz por el oro a una longitud de onda de 520 nm, el color purpura
es debido a la absorcion de las nanoparticulas mas grandes y finalmente el color
verde es atribuido a la dispersién de las nanoparticulas mas grandes de plata >40
nm. El vidrio esta constituido por 73.5% silice, 14% NaxO, 6% cal y 0.9% K;O y
ademas juega un papel importante en la actividad optica del vidrio (Hornyak, 2008).

Como es posible apreciar, el uso y aprovechamiento de las nanoparticulas metalicas
ha tenido importancia desde la antiguedad, por lo tanto, actualmente al contar con
mas herramientas cientificas para su estudio y aprovechamiento se han buscado
encontrar mas alternativas para generar nanoparticulas metalicas que puedan ser
aprovechadas en diversos rubros de la investigacion e industria. Estas alternativas
se buscan de forma continua para genera asi un beneficio directo al poder obtener
nanoparticulas minimizando el uso de reactivos reductores altamente contaminantes
al medio ambiente, asi al obtener nanoparticulas por medio de un proceso menos
agresivo se logre establecer un beneficio al encaminar su uso a la resolucion de
problemas latentes en la sociedad y en la industria textil, quimica, farmacéutica,
alimenticia, etc.



Figura 1 Copa Lycurgus bajo diferentes tipos de luz. (Montero, Laboratorio de Pablo Olavide)
Nota: las propiedades de esta copa fueron de los primeros indicios sobre las caracteristicas de las
nanoparticulas.

2.0. OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

Desarrollar una metodologia de sintesis de nanoparticulas de plata usando como
agente reductor extracto acuoso de Matricaria recutita L., para su caracterizacion
por UV-Vis, Dispersion dinamica de la luz y Microscopia electrénica de barrido (MEB)
para su posterior aplicacion en una reaccidén quimica.

2.2. Objetivos particulares

e Realizar una investigacion bibliografica a través de la revision en las
principales fuentes de informacion para conocer los fundamentos y avances
en el area.

e Ensayar diferentes métodos de extraccién por disolventes a través de la
variacion de condiciones para encontrar el que tenga una mejor respuesta en
la sintesis de nanoparticulas.

e Desarrollar una metodologia para sintetizar nanoparticulas que cumplan con
parametros de calidad ensayando diferentes condiciones.
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e |dentificar la planta medicinal utilizada en el proyecto por el Herbario
Etnobotanico IZTA de la FES Iztacala para conocer su taxonomia.

e Analizar la materia prima vegetal utilizando los criterios de la Farmacopea
Herbolaria de los Estados Unidos Mexicanos para conocer la calidad de la
planta.

e Determinar las caracteristicas de las nanoparticulas obtenidas mediante
espectrofotometria UV-Vis, dispersion dinamica de la luz y MEB para conocer
sus propiedades.

e Analizar el comportamiento de Azul de metileno, mediante la accién reductora
de las nanoparticulas y un reductor quimico convencional para comparar su
comportamiento en ambos casos.

3.0. MARCO TEORICO

El conocimiento sobre las Nanoparticulas data de mucho tiempo atras, sin embargo,
el conocimiento sobre éstas solo fue posible a través del desarrollo de técnicas
instrumentales que brindaron la posibilidad de estudiar la estructura de los
materiales a nivel atdbmico, lo cual significé conocer un mundo jamas detectado con
anterioridad. Se considera que la base de la investigacién de Nanoparticulas o en
especifico de la Nanociencia fue establecida por Michael Faraday a mediados de
1800°s después de sus revolucionarias observaciones de las propiedades 6pticas
de los coloides de oro. Este descubrimiento significd el punto clave para que se
demostrara experimentalmente como el confinamiento espacial transforma las
propiedades fundamentales de la materia.

Francesco Selmi en 1845 publico el primer estudio sistematico de coloides
inorganicos, particularmente de cloruro de plata; el encontr6 que un cambio
detectable en la temperatura de una solucidn puede propiciar la ausencia de
coagulacién y concluir en la imposibilidad de formar una difusion molecular. En 1864,
Tomas Graham desarrollé la “Ley de difusion de Graham” y por lo tanto es
considerado el padre de la quimica de coloides; descubrid que la poca difusién
exhibida por los coloides en solucién resulta por particulas de mayor tamario.

Sin embargo, fue Michael Faraday en 1857; el primer cientifico que estudié de forma
rigurosa la preparacion y propiedades de los coloides, particularmente de oro. En su
estudio de los coloides de oro se presenté una coloracion purpura la cual presenté
en The Royal Society of London en 1857, en ésta asever6 “El oro es reducido en
particulas finas que comienzan a difundirse produciendo un hermoso fluido de rubi,
asi mismo, al estudiar diferentes preparaciones de coloides de oro, se logré
observar colores como: verde, violeta o azul”, los cuales asegurd eran generados
por los estados metalicos divididos. Faraday, no sélo postulé correctamente acerca
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del estado fisico de los coloides, ademas, encontré que la adicion de sales
transforma el color rubi a color azul. EI demostré que la transformacion o cambio de
color puede ser prevenida por la adicion de materiales organicos tales como,
gelatina. Con estos y otros experimentos Faraday contribuyd indirectamente a la
Quimica Organica Unimolecular, ademas de ser el primero en relacionar a los
coloides metalicos con propiedades Opticas (Hornyak, 2008).

Posterior a M. Faraday, a inicios del siglo XX, Gustav Mie presenté su teoria “Teoria
de Mie”, un tratado matematico de la dispersion de la luz, éste tratado describe la
relacion entre el tamafno de los coloides metalicos y las propiedades Opticas de la
solucion que los contiene. Mie fue uno de los primeros matematicos en demostrar la
relacion entre las propiedades Opticas de coloides esféricos y el tamafo de particula.
A inicios de 1920, JC. Maxwell-Garnett desarrollé una de las primeras teorias del
medio efectivo; ésta relaciona el tamafo de particula, forma, orientacion,
composiciéon y funciones dieléctricas con el medio y como éstas intervienen en las
propiedades opticas.

3.1. NANOCIENCIA Y NANOTECNOLOGIA

La Nanociencia es el estudio de los procesos fundamentales que ocurren en las
estructuras de un tamarno entre 1 y 100 nandmetros; mientras que la nanotecnologia,
es el area de investigacion que estudia, disefia y fabrica materiales o sistemas a
escalas nanoscopicas con una aplicacion practica (Takeuchi, 2009).

3.2. NANOTECNOLOGIA

Nanomaterial hace referencia a todo material ceramico, metalico, polimérico o
combinacién de estos, en donde por lo menos alguna de sus dimensiones es inferior
a 100 nm. De acuerdo con el numero de dimensiones que se encuentra en la escala
nanométrica, los nanomateriales se pueden clasificar en cuatro tipos:

e Tres dimensiones (<100nm): las tres dimensiones se ubican en el régimen
nanométrico a los que corresponden las nanoparticulas, nanoceldas, puntos
cuanticos, etc.

e Dos dimensiones (<100nm): las dos dimensiones se encuentran en el
régimen nanométrico, como es el caso de los nanotubos y nanofibras.

e Una dimensién (<100nm): a pesar de que s6lo conserva una dimension en el
régimen de los nandmetros aun pueden considerarse como nanomaterial
como es el caso de las peliculas delgadas.
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3.3. NANOPARTICULAS

El término Nanoparticula, proviene del latin nanus y del griego nan(n)os que
significa o proviene de la denominacion que se le daba a un “pequefio hombre viejo”,
sin embargo, actualmente hace referencia a una particula con un tamafo de 100nm
o menos (Takeuchi, 2009).

La mejor manera de conocer y entender la relacién entre la forma de la muestra y
sus propiedades magnéticas es considerar que un material magnético esta
compuesto por polos positivos y negativos, que pueden cancelarse unos con otros.
También es necesario recordar que existen polos libres en la superficie que pueden
crear un campo magnético; de modo que tiende a oponerse a la direccién externa
del campo (campo desmagnetizado), esto depende exclusivamente de la forma de
la nanoparticula. Por lo tanto, se puede enfatizar que la morfologia de las
nanoparticulas tiene una influencia directa en la estabilidad de éstas y su interaccion
con el medio.

De manera general las nanoparticulas pueden clasificarse en dos grupos de
acuerdo con su origen:

e Organicas: Son nanoparticulas a base de carbono, como los fulerenos y los
nanotubos.

e Inorganicas: Este tipo de nanoparticulas no estan compuestas de carbono.
Entre las nanoparticulas inorganicas se encuentran los Oxidos metalicos,
sales metalicas y puntos cuanticos.

3.4. SINTESIS DE NANOPARTICULAS

Los procedimientos para la sintesis de nanoparticulas corresponden a 2 procesos
principales, Top-down y Bottom-up basados en el aprovechamiento de la materia de
partida del proceso de sintesis.

e Top-down (método fisico): a partir de precursores en “bulto” o “sélido”, se
generan las nanoparticulas a través de métodos fisicos, como la molienda,

desgaste o abrasion e incluso litografia.

e Bottom-up (método quimico): utilizando precursores atdmicos o moleculares y
reacciones quimicas, es posible sintetizar las nanoparticulas con un control
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de tamafo y forma. En el esquema 1, se muestran los dos métodos y sus
diferentes aplicaciones.

Sintesis de

Nanoparticulas

I 1
I 1 I 1
Agto L l Litografia Desgaste Y
organizacion molienda

Moléculas y Cristales, Dispositivos Ingenieria de
particulas peliculas 'y electrdnicos superficies

Laser s Materiales de altas
cuanticos propiedades Opticas

Cosméticos y aditivos

para combustibles Display

Figura 2 Sintesis de Nanoparticulas, método quimico (Bottom-up) y método quimico fisico (Top-
down).

Nota: Adaptado de Sharpe, Alan, 1993. En el que se describen 2 métodos para la obtencién de
nanoparticulas y sus diferentes aplicaciones.

3.5. METODO COLOIDAL

Coloide del griego kolla, que significa “pegamento”; los coloides son particulas
individuales que son mas grandes que las dimensiones atomicas, pero
suficientemente pequefos para exhibir movimiento browniano. Si las particulas son
suficientemente grandes, entonces su comportamiento es dinamico en suspension
en funcion del tiempo y se regira por la fuerza de gravedad, causando el fendmeno
de sedimentacion. Si las particulas son lo suficientemente pequefas para ser
coloides, entonces su movimiento es irregular en suspensién y puede ser atribuido a
bombardeos colectivos de una multitud molecular térmicamente agitada en una
suspension liquida. El rango de tamafio de particulas en una solucion coloidal suele
oscilar dentro de la escala nanométrica, siendo el método coloidal eficiente para la
produccién de nanoparticulas (Zanella, 2012).

Este método consiste en disolver una sal del precursor metalico o del 6xido, un
reductor, principalmente borohidruro de sodio (NaBH,4), hidruro de litio y aluminio
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(LiAIH4) o citrato de sodio y un estabilizante en una fase continua o dispersante, éste
ultimo puede jugar el papel de reductor, estabilizante o ambos.

3.6. SINTESIS VERDE DE NANOPARTICULAS

La sintesis de nanoparticulas esta asociada a un proceso que requiere un alto
consumo de reactivos, coligado directamente a la produccion de residuos quimicos,
principalmente de reductores fuertes. Como una alternativa de sintesis amigable con
el medio ambiente, actualmente se estan utilizando extractos vegetales con alto
poder reductor. Este proceso consiste en la reduccidn del cation metalico por
compuestos como: polifenoles, azucares reductores, bases nitrogenadas,
aminoacidos entre otros contenidos en el extracto vegetal (Srikar, Giri, Pal, Mishra,
& Upadhyay, 2016).

La reduccidn inicial de los iones metalicos induce a la formacion de centros de
nucleacion, éstos secuestran iones metdalicos adicionales e incorporan lugares
vecinos de nucleacion que conducen a la formacién de nanoparticulas. Estas
particulas estan asociadas a restos organicos de los extractos de plantas que en
ocasiones se consigue estabilizar e impedir que se agreguen.

3.7. MANZANILLA

Matricaria recutita L. es el nombre de la especie conocida popularmente como
manzanilla; es una de las mas importantes plantas medicinales, nativas del sudeste
de Europa y oeste de Asia. Culturas como la egipcia, griega y romana han
reconocido, desde hace siglos, las propiedades medicinales de esta planta. La
manzanilla es una planta introducida en nuestro pais, que se ha usado desde
antiguo para diversas afectaciones como cdlicos, infecciones, sedante, febrifugo,
antidiarreico, emenagogo, entre otras. Esta droga vegetal esta incluida en 26
farmacopeas de diferentes paises; siendo reconocida por sus propiedades curativas
(UNAM, 2009) (Fonegra & Jiménez, 2006).

3.8. USOS Y APROVECHAMIENTO

La manzanilla es usada como antiinflamatorio y antiséptico ademas de
antiespasmaodico, diaforético y para malestares estomacales asociados con dolor,
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diarrea, flatulencias y nauseas, asimismo se le atribuyen propiedades contra
afecciones del tracto urinario y célicos menstruales (Fonegra & Jiménez, 2006).

Actualmente el aprovechamiento de las propiedades de la manzanilla esta dirigido
para diferentes afecciones y por consiguiente para diferentes industrias: en la
cosmética; como emoliente, util en erupciones e infecciones del cutis, farmacéutica;
efectiva contra conjuntivitis ocular. Del mismo modo que estas industrias han
aprovechado las propiedades de la manzanilla también la industria alimentaria ha
reconocido su importancia para productos especificos y considerados como
exclusivos, empleando ésta para la elaboracion de algunos licores.

3.9. DESCRIPCION

La Matricaria recutita L. es una planta herbacea anual, aromatica con tallo erecto
muy ramificado, una altura de entre 10-80 cm. Hojas alternas, segmentadas. Flores,
capitulos florales de 2.5 cm. de diametro; ligulas blancas que cuelgan a medida que
maduran; flésculos amarillos pentalobulados dispuestos en un receptaculo conico.
La planta emite un olor penetrante y placentero (Fonegra & Jiménez, 2006).

Figura 3 Matricaria recutita L. (manzanilla)

Nota: Imagen obtenida de YINYANGPERU, 2014

3.10. COMPOSICION QUIMICA

En las flores de manzanilla se han encontrado muchos compuestos quimicos, entre
los que destaca el aceite esencial formado por una mezcla de sesquiterpenos como
el a-bisabolol, camazuleno, 1,8-cineol, entre otros.
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Otros componentes de las flores son los flavonoides como apigenina, crisocriol,
crisolplenetina, sus glicosidos y la cumarina umbeliferona. Principios amargos vy
otras sustancias (UNAM, 2009).

La manzanilla es una planta medicinal ampliamente utilizada en la medicina
tradicional mexicana. La droga vegetal consiste en los capitulos florales de la planta,
hecho que coincide con la seleccion del érgano vegetal a utilizar para la sintesis de
nanoparticulas de plata.

3.11. PLATA

Del latin plattus, el simbolo Ag procede de Argentum, es un elemento quimico que
se representa con el simbolo Ag, es un metal de transicién correspondiente al grupo
11 del periodo 5, posee un numero atdmico 47 y masa atémica de 107.8786, éste es
un metal blando y maleable con una electronegatividad de Pauling de 1.93. La plata
es un metal de transicion que puede existir en 4 formas dependiendo del medio en
el que se encuentre, Ag® como plata metalica, Ag (1), Ag (1) y Ag (lll), siendo éstas
dos ultimas extremadamente inestables (Merck, 2016).

Este metal de transicién se encuentra en la corteza terrestre (10°%) de manera libre
o asociado a diferentes elementos como Argentita (Ag.S), Plata cornea (AgCl) y
Arseniuro de Plata (AgsAs).

La plata en forma Ag' forma complejos de coordinacién lineales con indice de
coordinacion 2, sin embargo, se conocen complejos con niveles de coordinacion
mayores de 3 e incluso de 6 (Sharpe, 1993).

3.12. CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS

Las técnicas analiticas aplicadas para materiales nanoestructurados han avanzado,
actualmente existen aproximadamente 700 técnicas de una sola sefal y
aproximadamente 100 que son consideradas multisefal.

Este numero esta basado en la combinacion de tres tipos de fendmenos fisicos:

e Primarios o detectores analiticos: se basan en el estudio de electrones,
fotones, neutrones, iones, etc., adicionando factores de estrés como calor,
presién, campos eléctricos, campos magnéticos y fuerza mecanica. Durante
este proceso se estudia como el electron o el fotdn interactuan con la materia,
y como ésta responde hasta llegar al equilibrio, culminando en un efecto en el
proceso secundario de estudio
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e Secundarios o de medida de efectos secundarios: basados en el estudio de
electrones, radiacion electromagnética, calor, presion, cambio de volumen y
deformaciones mecanicas.

e Terciarios o0 monitoreo de medio seleccionado: fundamentado en el estudio
del cambio de energia, temperatura, masa intensidad, tiempo, angulo o fase
en la que se trabaja (Hornyak, 2008).

3.13. ESPECTROFOTOMETRIA

Se puede definir la espectrofotometria como el estudio de la interaccion entre la
radiacion electromagnética y la materia, siendo una herramienta importante para el
estudio de algunas propiedades de las nanoestructuras. La region del espectro
electromagnético util para el estudio de las nanoparticulas es la ultravioleta y visible,
en este caso la frecuencia de la luz incidente no coincide con la frecuencia de
vibracion de las moléculas, sin embargo, la radiacion puede excitar electrones hacia
niveles de energia mas altos. A partir de la diferencia entre las frecuencias inicial y
final se obtiene informacion acerca del material estudiado (Takeuchi, 2009).

Los métodos 6pticos estan basados en el aprovechamiento de la longitud de onda
visible en un intervalo de 400 a 800 nm. Los ojos humanos poseen una gran
capacidad para enfocar y observar diferentes fendmenos, sin embargo, no estan
capacitados para la apreciacion de materiales nanoestructurados, por lo que es
necesario el uso de diversos equipos y procesos para su caracterizacion.

3.14. PLASMON DE SUPERFICIE

Las nanoparticulas fabricadas con metales nobles o semiconductores estan entre
los materiales dieléctricos, como los polimeros o materiales porosos (alumina),
debido a sus propiedades magnéticas. Los experimentos realizados por Michael
Faraday con nanoparticulas esféricas de oro en medio acuoso, con un caracteristico
color rubi debido a la respuesta Optica en la regién UV-Vis de la nanoparticula por
una combinacion de la constante dieléctrica del metal en el medio y la orientacion de
la particula; a este fendmeno se le denomind “plasmoén de superficie”.

Plasmon del griego plasma “algo moldeable o forma” y del latin mons “montana,
cuerpo”, describe a una particula que es definida por una coleccion de interacciones,
en este caso de los electrones. El plasmén de superficie ocurre cuando la superficie
del metal es cuantizada y consiste en una colectividad longitudinal o transversal de
oscilaciones de la nube de electrones (gas) lo cual propicia la conduccién de
electrones (figura 4). Las oscilaciones del plasmoén son inducidas por diferentes
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factores por lo tanto la localizacion de la longitud de onda maxima y la fuerza de
absorcion de la oscilacion depende de la longitud de onda, radiacion incidente,
composicién de particula, constante dieléctrica, tamafo, forma y orientacion de la
particula (Hornyak, 2008).

Figura 4 Oscilaciones del campo eléctrico sobre la superficie de las Nanoparticulas. Nota: Obtenida de Montero,
2012. La oscilacion de las nanoparticulas sobre el campo eléctrico es conocido como plasmoén de superficie.

La posicion, anchura y amplitud del plasmon de superficie depende de la naturaleza
de las nanoparticulas; las de metales nobles poseen un tamafio muy pequeio, con
una absorcidn en la region visible y propiedades de conduccion considerables.

Por ejemplo, las nanoparticulas de oro que tienen un tamafo de diametro <20 nm
poseen una longitud de onda maxima de 518 nm, pero presentan una absorcién en
longitudes de onda entre 300 y 560 nm., dependiendo del color y el tamafio que
éstas presenten (Hornyak, 2008).

3.15. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

La Microscopia Electronica de Barrido (MEB) es una de las técnicas mas empleadas
para la caracterizacion de nanomateriales y nanoestructuras. El equipo puede
operar a magnificaciones que se ajustan entre 10-300000, ademas de permitir
observar las nanoparticulas, genera informacién topografica como los microscopios
Opticos lo hacen. En un tipico microscopio electrénico de barrido, la fuente de
electrones esta concentrada en un haz con un punto fijo de un tamafo aproximado
de 5 nm que posee energia de 50 KeV, esta energia es arrastrada fuera de la
superficie de la muestra por desvio de los coloides, es asi como los electrones
golpean y penetran la superficie, generando interacciones que resultan en la
emision de electrones y fotones de la muestra, por lo tanto las imagenes de MEB
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son producidas por la acumulacion de electrones emitidos por el tubo del catodo
(Cao, 2011).

Con esta clase de microscopios se puede tener una idea muy buena de la forma
que tienen las muestras estudiadas. En el microscopio electrénico de barrido, el haz
de electrones no esta fijo en un solo lugar, sino que recorre la muestra punto por
punto. De la interaccion entre los electrones incidentes y los atomos que componen
la muestra se generan sefales que pueden ser captadas con detectores y
observadas en una computadora. Aunque la mayoria de estos microscopios no se
pueden ver los atomos individuales es posible estudiar las propiedades de los
materiales que se han fabricado usando la nanotecnologia (Takeuchi, 2009).

3.16. COLORANTE
Colorante es un compuesto organico que absorbe a determinadas longitudes de

onda; capaz de tedir fibras vegetales o animales. Sin embargo, para que un
colorante se considere util, éste debera ser quimicamente estable vy fijarse a la fibra.

3.17. AZUL DE METILENO
Azul de metileno también Illamado cloruro de fenazationio o cloruro de
tetrametiltionina, con una férmula quimica C4sH1gN3CIS (figura 5) y una masa

molecular de 319.85 g/mol, se presenta en forma de cristales o polvo cristalino color
verde oscuro, es inodoro y estable.

©
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Figura 5 Estructura quimica Azul de Metileno

Nota: Adaptado de Hormaza & Suarez, 2009
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Este colorante se emplea en diferentes areas industriales y de investigacién, en
laboratorios como indicador éxido-reduccién (oxidada-azul/reducida-incolora), en
bacteriologia para tehir selectivamente los tejidos normales de diferentes bacterias y
en la industria textil como colorante de algodon y seda. El uso de este colorante en
estas areas hace que se generen residuos poco controlados que contaminan los
mantos acuiferos, afectando a los seres vivos que lo habitan (Klages, 1968).

3.18. REACCIONES DE OXIDO-REDUCCION

El proceso de oxidacion hace referencia a la ganancia de oxigeno por parte de una
molécula o por consiguiente a la pérdida de hidrogeno, por lo tanto, también a la
pérdida de electrones que sufre un atomo o grupo de atomos aumentando como
consecuencia su numero de oxidacion.

Por el contrario, el proceso de reduccidon se refiere a la pérdida de oxigeno o
ganancia de hidrégeno en una molécula; la reduccién se caracteriza por la ganancia
de electrones que sufre un atomo o grupo de atomos, ademas presentan
disminucidn en su numero de oxidacion. Ambos procesos, oxidacién y reduccion
suceden simultaneamente y es imposible que ocurran de manera aislada; por lo que
se denominan reacciones redox o de oxido-reduccion.

3.19. CATALIZADOR

En 1836 J.J. Berzelius acufo la palabra catélisis del griego katalysis (karalvoil),
que significa “disolucion” del kata “bajar” y lysis “liberar”. Este proceso describe la
aceleracion de una reaccion quimica por una sustancia conocida como catalizador,
que es una sustancia o material que no es consumido en la reaccion e idealmente
es reutilizable (Thanh, 2012).

Un catalizador es una sustancia, compuesto o elemento que acelera una reacciéon
quimica. Generalmente el catalizador, reduce la cantidad de energia necesaria para
producir la reaccion. El efecto de los catalizadores esta muy relacionado con las
superficies, factor a considerar para mejorar la eficiencia de una reaccién quimica.
Si el catalizador tiene mas area superficial, entonces hay mas lugares donde los
otros agentes quimicos pueden enlazarse y reaccionar. Entre mas pequenos son los
objetos, su relacion area superficial/volumen se incrementa y aumenta también la
proporcion de atomos cerca o en la superficie; como consecuencia al disminuir el
tamano de las particulas crece su reactividad, objetivo de los catalizadores.
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La catalisis juega un papel muy importante en la conversién del petréleo en materias
utiles siendo la industria petroquimica una de las mas beneficiadas al usar
nanocatalizadores en los procesos de refinacion.

Asimismo, la nanocatalisis es importante en la busqueda de fuentes de energia
distintas al petroleo, actualmente se usan nano-catalizadores para remover
impurezas como azufre o nitrégeno del carbén solido de una manera mas eficiente y
barata.

3.20. APLICACIONES DE LAS NANOPARTICULAS

Las nanoparticulas metalicas actualmente tienen una gran aplicacién en areas como:
desarrollo de nuevos materiales, medicina, farmacia, cosmética, catalizadores
quimicos, quimica ambiental entre otras. Esta gran gama de aplicacion obedece a
su tamano, forma y naturaleza del metal.

La actividad biologica de las nanoparticulas metalicas es muy variada, entre las que
destaca la actividad antimicrobiana. Al ser la nanoparticula mas pequena que el
microorganismo, pueden penetrar con mayor facilidad la pared celular. También
destaca su uso como catalizadores y reductores siendo las nanoparticulas un
excelente recurso para diferentes campos de estudio (Takeuchi, 2009).
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4.0. METODOLOGIA

Esta investigacion corresponde a un estudio de caracter experimental para la
sintesis de Nanoparticulas de plata empleando extracto acuoso de Matricaria
recutita L. estudiando la influencia de diferentes variables. Las nanoparticulas
sintetizadas se aplicaron en la reduccion de azul de metileno. El desarrollo
experimental se dispuso en las etapas mostradas en la figura 6.

SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA

Eleccion del
agente
reductor

v

Extraccion

v

Control de
calidad

v

Sintesis
AgNP’s

v

Separacion
de AgNP’s

A 4

Caracteriza-
cion

A 4

Aplicacion

Figura 6 Metodologia general de la Sintesis de nanoparticulas de plata usando extracto acuoso de manzanilla
como agente reductor
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4.1. ELECCION DEL AGENTE REDUCTOR

El material vegetal fresco se adquirié en el Mercado del Carmen, Cuautitlan Izcalli,
Estado de México durante el mes de Julio. Se seleccionaron plantas de las familias
labiadas y compuestas que tuvieran polifenoles en su composicion quimica (Tabla
1), todas ellas utilizadas en la medicina tradicional mexicana. En primer lugar se
estudié el comportamiento de las especies para asi determinar cual seria la planta
a utilizar y por consiguiente la que se llevaria al herbario a identificar.

Tabla 1 Composicién quimica de las 5 especies vegetales a estudiar por su contenido de polifenoles

Nombre Comun Composicion Quimica

manzanilla Apigenina, luteolina, quercetina y
patuletina
santa maria Flavonol santina
tumba vaqueros o rompe saraguey Catequina y acido tanico
toronjil morado Flavonoides: apigeninina, luteolina y
crisina
albahaca Fenilpropano: estragol. Flavonoides:

erioditiol y su glucésido, camferol y su
rutinésido; quercetina y su diglucésido,
rutina, vicenina, xantomicrol.

4.1.1. CONSERVACION DE LA MATERIA PRIMA VEGETAL

La materia prima vegetal fresca se sometié a un proceso de desecacion natural, a la
sombra. Para este propdsito se colocod el material sobre papel secante en capas
delgadas distribuidas uniformemente, el proceso se realizé a temperatura ambiente,
protegido del polvo y de la luz. Cada especie vegetal se dispuso por separado.

4.1.2. SELECCION DE LA ESPECIE VEGETAL Y ORGANO A
UTILIZAR

Se trabajo la parte aérea, por lo que la materia prima vegetal seca se separ6 en tres
organos diferentes: tallos, hojas y flores. La sintesis se practicé con cada érgano por
separado de cada una de las especies a evaluar. Sélo se triturd ligeramente el
material vegetal seco hasta lograr un polvo grueso.
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4.1.3. EXTRACCION

Se pesaron 2.5 g de materia prima vegetal y se adicionaron 25 mL de agua
desionizada a una temperatura de 60°C y se agitd el sistema por dos minutos. Se
separdé el marco agotado y se conservo el extracto protegido de la luz.

4.1.4. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA

Para la sintesis de AgNP’s se colocaron en un tubo de ensayo 2 mL del extracto
acuoso de cada organo de las planta. Posteriormente se adicionaron 12 mL de
nitrato de plata 1 x 10 M. La sintesis se llevo a cabo a temperatura ambiente y
protegido de la luz.

4.1.4.1. MONITOREO DE LA SINTESIS DE
NANOPARTICULAS

Para comprobar la presencia de las nanoparticulas de plata se obtuvo el espectro
UV-Vis con el propdsito de verificar la presencia de una banda alrededor de los 400
nm, caracteristica del fenobmeno de resonancia de plasmén de superficie presente
en este tipo de nanoparticulas. Solo se seleccion6 el érgano y la planta en la que la
banda era evidente y mas pronunciada.

4.2. MATERIA PRIMA SELECCIONADA

4.2.1. IDENTIFICACION TAXONOMICA

Una vez que se seleccioné la planta (manzanilla), se escogié un ejemplar completo
y se sometié a un proceso de secado y prensado. Para lo que se coloco el ejemplar
vegetal entre dos capas de papel secante, cuidando que cada 6rgano de la planta
se observe sin dano, para posteriormente prensarlo. EI material herborizado se
envi6 al Herbario Etnobotanico IZTA de la Facultad de Estudios Superiores Iztacala
UNAM, para su identificacion taxonomica (Figura 27. Anexo 1).

4.2.2. CONTROL DE CALIDAD

Para llevar a cabo el control de calidad, fue necesario separar las flores de
manzanilla de los otros 6rganos del material vegetal, ya que el 6rgano que se
empleo para el proceso experimental fueron las flores.
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Para el control de calidad de la droga vegetal se considero pertinente el realizar un
analisis quimico presuntivo que corrobore la presencia de metabolitos con
capacidad reductora, necesarios para la sintesis de las nanoparticulas de plata. Por
lo que se lleva a cabo un andlisis fitoquimico preliminar al extracto acuoso de los
capitulos florales de la manzanilla.

4.2.2.1. ANALISIS FITOQUIMICO

Para conocer de manera presuntiva los grupos quimicos presentes en la materia
prima vegetal se realizdé una serie de pruebas a la gota al extracto acuoso obtenido
de la planta seleccionada (manzanilla); en las que, por un cambio de coloracion o la
formacion de un precipitado se verifica la presencia del tipo de metabolito presente
en el extracto.

Tabla 2 Prueba fitoquimica sobre las flores de manzanilla

Prueba Metabolito

Fehling Azucares reductores
Baljet Agrupamientos
lactonicos
Espuma Saponinas
Cloruro férrico Fenoles y/o Taninos
Ninhidrina Proteinas y
Aminoacidos
Borntrager Quinonas
Lieberman- Triterpenos y/o
Burchard Esteroides
Dragendorff Alcaloides
Aluminio Flavonoides
Kedde Glicésidos cardioactivos
Sudan Aceites esenciales

4.2.2.2. MOLIENDA Y TAMANO DE PARTICULA

Inicialmente, se trituraron 200 g flores de manzanilla en un procesador de alimentos
Marca Moulimex por 3 minutos. Se clasifico el polvo pasandolo por una serie de
tamices para determinar el tamafo de particula.
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4.2.2.3. DETERMINACION DE AGUA Y MATERIAL VOLATIL

Para determinar la cantidad de agua y material volatil se pesaron 1.25 g de materia
prima vegetal y se colocaron en la termobalanza marca Ohaus durante 10 min,
posteriormente se calculd el porcentaje.

4.2.2.4. MATERIAL EXTRAIBLE, VARIANDO LA FUENTE DE
ENERGIA.

Para determinar la cantidad de material extraible se vari6 la fuente de energia; calor
convencional, ultrasonido y microondas. El extracto obtenido con cada método se
colocé en una caja Petri (previamente a peso constante) se evaporo el disolvente y
después se coloco en una estufa a 45°C por tres horas. Se calculé el porcentaje de
masa obtenida.

4.3. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA CON EXTRACTO DE
MANZANILLA

Para la sintesis de AgNP’s utilizando el extracto acuoso de los capitulos florales de
manzanilla se consideraron las siguientes variables que pudieran tener alguna
influencia en el proceso: fuente de energia utilizada en la obtencion del extracto,
relacion extracto /Ag”, volumen de nitrato de plata y pH. A continuacién, se describe
como se considerd cada variable.

4.3.1. FUENTES DE ENERGIA UTILIZADA EN LA OBTENCION DEL EXTRACTO

Se llevo a cabo la obtencidn del extracto utilizando calor convencional, microondas y
ultrasonido como fuentes de energia. Se tomd en consideracion los criterios de
cantidad de material extraible y banda de plasmén de superficie para seleccionar la
fuente de energia de obtencion de extracto que dé la mejor respuesta en la sintesis
de AgNP’s.

4.3.2. EXTRACTO/PLATA

El extracto se prepar6 de la siguiente manera; se pesaron 2.5 g de materia prima
vegetal y se adicionaron 25 mL de agua desionizada a una temperatura de 60°C y
se agitd el sistema por dos minutos. Se separé el marco agotado y se conservo el
extracto protegido de la luz. En la sintesis de AgNP’s se pretendié encontrar la
mejor relacion de extracto/Ag como se muestra en la tabla 3.
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4.3.3. RELACION EXTRACTO/PLATA

Se prepararon 5 sistemas con volumenes de extracto entre 0.25 mL — 1.25 mL, se
adiciond AgNO; [1X107M] necesario para obtener un volumen total de 10 mL y se
obtuvo un espectro en la region UV-Vis.

Tabla 3 Variacion de volumen de extracto de manzanilla para la sintesis de nanoparticulas de plata

Sistema Volumen Volumen Masa Masa Ag” Relacion
de extracto de AgNOs; organica (9) masa-masa
(mL) [1X10°M] disuelta (g) )
(mL)
1 0.25 9.75 4.5x10° 1.0508x10° 0.2335
2 0.5 9.5 9x107 1.0246x10° 0.2276
3 0.75 9.25 0.0135 9.9764x10™ 0.2216
4 1 9 0.018 9.6430x10™ 0.2142
5 1.25 8.75 0.0225 9.4373x10* 0.2097

4.3.4. VARIACION DE VOLUMEN DE NITRATO DE PLATA

Se prepararon 10 sistemas con diferentes volimenes de AgNOs; [1X10°M]
manteniendo constante el volumen de extracto recién preparado, para después
obtener el espectro UV-Vis.

Tabla 4 Variacion de nitrato de plata en la sintesis de nanoparticulas

Sistema Volumen de extracto (mL) Volumen de AgNO3;

[1X10°M] (mL)

SO©OONOORWN =
UL NS \QU S \pL \G L \ L L N I .

28



4.3.5. VARIACION DE pH DEL EXTRACTO DE MANZANILLA

Se prepararon 8 sistemas manteniendo el volumen de extracto en 1 mL y 12 mL de
AgNO3 [1X10M]. Primeramente, se ajusto el pH del extracto con HNO3 5% (&cidos)
o con NaOH 5% (alcalinos) segun corresponda el pH, finalmente se adicioné el
nitrato de plata.

Tabla 5 Variacion de pH del extracto de manzanilla para la sintesis de nanoparticulas de plata

Sistema Volumen de Volumen de
extracto (mL) AgNO3 [1X107°M]

(mL)

12

12

12

12

12

12

12

12

—_—
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4.4. SEPARACION

La separaciéon de las nanoparticulas de plata se realizé6 en una ultracentrifugadora
Optima XL-100K, Beckman Coulter, rotor SW28 a 230000 rpm por una hora. Este
proceso se repitid dos veces, en la segunda separacion se agrego al pellet agua
desionizada manteniendo el resto de las condiciones. Se conservaron los
sobrenadantes para la cuantificacién de plata (S1).

4.5. CARACTERIZACION

Las nanoparticulas de plata obtenidas se caracterizaron mediante
espectrofotometria UV-Vis, dispersion dinamica de la luz y microscopia electrénica
de barrido.
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4.5.2. CUANTIFICACION DE PLATA (1)

Se tomd una alicuota de 20 mL del sobrenadante (S1) del proceso de separacion,
se ajusté a pH 3 con HNO3; se adicioné NaCl [0.01M], se filtré y se llevd a peso
constante el sdlido obtenido.

4.6. APLICACION DE LAS NANOPARTICULAS DE PLATA

Las nanoparticulas obtenidas se utilizaron en la degradacion del colorante azul de
metileno, para lo que se prepararon los sistemas mostrados en la Tabla 6. La
reaccion se efectué a temperatura ambiente y con agitacion constante. El
seguimiento de la reaccién se realizé por espectrofotometria UV-Vis.

Tabla 6 Preparacion de sistemas en la reduccién de Azul de metileno

Sistema Azul de metileno NaBH, [1X10°M]
1 1 - 2
2 1 0.5 2
3 1 2 -—--

Nota: Cada sistema con agitacién constante.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

La conservacion de la materia prima vegetal se realizdé por desecacién natural, para
eliminar el agua y conseguir una concentracion menor al 10% (Kuklinski, 2000) para
evitar la proliferacion de microorganismos. Asi mismo, se aseguré que la materia
prima no tuviera una exposicion excesiva a la luz ultravioleta y temperaturas
superiores a 25°C que pudieran inducir la descomposicién de los compuestos
quimicos presentes y, por tanto, una alteracion general de la muestra. Esto se evito
colocando el material vegetal en frascos de vidrio cubiertos con papel aluminio y
almacenandolos en un sitio fresco.

5.2. ELECCION DEL AGENTE REDUCTOR

= F|or de albahaca

Hoja de albahaca

Hoja de sta. maria
==Tallo sta.maria
==Tallo albahaca

2
\ A\ = F|or sta.maria

== F|Oor rompesaraguey

1 Hoja rompesaraguey

Tallo rompesaraguey
= F|or manzanilla

(o — =

300 400 500 600 700 800

Hoja de manzanilla

Toronjil morado

Figura 7 Espectro UV-Vis correspondiente al Plasmén de superficie con cada érgano de diferentes especies
vegetales seleccionadas

Como se detallé en la parte de metodologia se ensayo la sintesis de nanoparticulas
con diferentes plantas: albahaca, Santa Maria, rompesaraguey, toronjil y manzanilla,
separandolas en sus diferentes érganos.

En la Figura 7 se muestran los espectros UV-Vis obtenidos de la sintesis de
nanoparticulas de plata con cada planta separada por 6rganos. En el espectro se
busca la banda en alrededor de 400 nm correspondiente al plasmoén de superficie,
caracteristica de las nanoparticulas de plata. Esta banda se da en respuesta a la
absorcion de radiacion por parte de nanoparticulas a una longitud correspondiente a
la resonancia del plasmon de superficie, es decir, cuando la luz que se incide sobre
la superficie metalica de la nanoparticula genera una oscilacion en la densidad de
carga. Este fendmeno se presenta cuando la longitud de onda que se incide sobre la
particula es mayor que el tamafo de ésta. En una pequeina particula de metal, el
dipolo creado por el campo eléctrico de la onda de luz establece una carga de
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polarizacion de superficie, que actua efectivamente como una fuerza restauradora
para los "electrones libres". La absorcion de longitud de onda larga por parte del
metal se condensa en una unica banda de plasmon de superficie (Mulvaney, 1996).
Como se puede observar en la figura 7; la flor de albahaca, flor de Santa Maria, hoja
de rompesaraguey, hoja de manzanilla y el toronjil morado presentan este evento y
podrian ser buenos candidatos para la sintesis de nanoparticulas de plata, las que
se podrian considerar para trabajos posteriores. Este hecho justifica que aquellas
plantas que poseen polifenoles pueden reaccionar como reductores de la plata y
producir las nanoparticulas deseadas. En el caso de la flor de manzanilla se puede
observar que presenta una banda ancha, intensa, bien definida con una longitud de
onda maxima de 438 nm por lo que se selecciondé como materia prima vegetal para
la sintesis de nanoparticulas de este proyecto. Este hecho se relaciond
directamente al contenido de polifenoles en las flores de manzanilla que le
proporcionan su caracteristico color amarillo.

Para la sintesis de nanoparticulas se consider6é la pertinencia de separar los
organos aéreos de cada especie a trabajar, ya que la concentraciéon de metabolitos
secundarios en cada 6rgano difiere significativamente, ademas de que la interaccién
entre el contenido de metabolitos secundarios en todos los 6rganos podria influir
negativamente en el proceso de sintesis. Cabe subrayar que en el caso de la
manzanilla se observa que es en la flor y no en las hojas en las que se presenta la
banda con una mayor intensidad lo que nos lleva a decir que es en este 6rgano en
el que se concentran las sustancias reductoras (antioxidantes), hecho que corrobora
el por qué esa parte se considera como la droga vegetal.

5.3. IDENTIFICACION DE LA ESPECIE VEGETAL EMPLEADA

Un punto muy importante en el estudio de las plantas medicinales es su identidad
botanica con el fin de establecer un nombre que funcione como cddigo universal.
Para este propdsito un ejemplar de la planta que se seleccion6 (manzanilla) se
envi6 al Herbario Etnobotanico IZTA de la Facultad de Estudios Superiores Iztacala.
Identificandola como Matricaria recutita L. conocida popularmente como manzanilla,
perteneciente a la familia Asteraceae. El ejemplar de herbario se quedd en
resguardo con el numero de registro 2458IZTA. Por lo que el resto de la
experimentacion se efectué con esta planta. El documento se puede observar en el
Anexo 1.

5.4. CONTROL DE CALIDAD

Como se observa en la figura 7, la mejor especie para la sintesis de nanoparticulas
de plata es la flor de manzanilla, por lo tanto, corresponde al 6rgano aéreo que se
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empled durante el proceso experimental. De esta forma, como su nombre lo indica,
el proposito del control de calidad es reconocer la naturaleza de la materia vegetal
utilizada en este proyecto. La calidad de una droga vegetal implica realizar una serie
de determinaciones como: material extraio, cenizas, determinacion de pesticidas,
cantidad de aceite esencial, etc. (SSA, 2013). Este trabajo esta enfocado en la
sintesis de nanoparticulas de plata por lo que unicamente se realizaron las
siguientes determinaciones: caracteristicas sensoriales, analisis fitoquimico,
determinacion del tamafno de particula como resultado de la molienda, cantidad de
agua y material volatil y por ultimo material extraible, datos que utiles para la
realizacion del proyecto. En el analisis fitoquimico se realizaron una serie de
pruebas a la gota para determinar la presencia de los grupos quimicos presentes en
el extracto vegetal para comprobar que los reductores estén presentes en el mismo.
En la tabla 7 se muestran los resultados obtenidos

5.4.1. CARACTERISTICAS SENSORIALES DEL EXTRACTO

En primera instancia se procedio a definir las caracteristicas sensoriales del extracto
acuoso de manzanilla, liquido translucido de color amarillo y olor agradable. EI olor
se atribuye a la presencia de terpenos como bisabolol, camazuleno, farnesol, (-
farneseno, etc. (Singh, Khanam, Misra, & Kumar Srivastava, 2011), que también
presentan capacidad reductora.

5.4.2. ANALISIS FITOQUIMICO

El extracto se sometid a las siguientes pruebas y se obtuvieron los resultados
presentados en la tabla 7.

Tabla 7 Analisis fitoquimico flores de manzanilla

Prueba Metabolito Resultado
Borntrager quinonas -
Lieberman Burchard triterpenos y esteroles -
Dragendorff alcaloides -
Kedde glicésidos cardioactivos -
Espuma saponinas -
Cloruro férrico fenoles y/o taninos +++
Fehling azucares reductores +++
Baljet agrupamientos lacténicos +
Aluminio flavonoides +++
Sudan aceites esenciales +++

Nota: Los resultados se registraron como (+++) abundante; (++) moderado; (+) escaso (+/-) dudoso y
(-) negativo (Dominguez, 1988)
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Los resultados obtenidos muestran que los metabolitos presentes en el extracto de
las flores de manzanilla son: azucares reductores, flavonoides y aceites esenciales.
Todos con reconocidas propiedades antioxidantes. Entre los flavonoides que
pudieran estar presentes se encuentran: glicosidos de luteolina, quercetina e
isorramnetina (flavonoles) junto con la apigenina y quercetina (figura 8). Azucares
reductores, que son metabolitos ampliamente distribuidos en el reino vegetal, entre
los que se encuentra, la glucosa y almidon. El aceite esencial presente en el
extracto acuoso es rico en terpenos como bisabolol, camazuleno, farnesol, entre
otros (Singh, Khanam, Misra, & Kumar Srivastava, 2011).

Figura 8 Flavonoides caracteristicos en flores de manzanilla, apigenina y quercetina

Como se aprecia en la figura 8, la apigenina es una flavona mientras que la
quercetina es un flavonol, presentes en la manzanilla, ambas moléculas poseen una
estructura derivada de un nucleo aromatico flavano o 2-fenilbenzopirano (Valencia,
1995). Los flavonoides son reconocidos por sus propiedades antioxidantes por lo
que es légico deducir que pueden reducir al catién Ag”* por lo que serian una de las
moléculas responsables de la formacién de Ag® ademas de los azticares reductores
(ambos presentes en el extracto acuoso de manzanilla) para la obtencion de la
nanoparticula correspondiente.En la figura 9 se muestra la reaccion de reduccion;
propuesta por Duran y Cols, (2011) entre la quercetina y el cation plata.

Figura 9 Reaccién redox de quercetina con plata

Nota: Se propone como proceso de reduccion de la plata por accién de la quercetina del extracto acuoso de
flores de manzanilla. Modificada de (Duran, 2011).
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5.4.3. MOLIENDA Y TAMANO DE PARTICULA

El material previamente secado se triturd y se determiné el tipo de polvo obtenido.
Los resultados del tamizaje son presentados en la tabla 8.

Tabla 8 Tamafio de particula retenida en el tamizaje

VEUE! Masa 1 (g) Masa 2 (g9) Diferencia (g)
200 334.88 335.09 0.21
100 217.22 317.22 0

80 346.00 347.42 0.42
60 421.21 421.66 0.45
50 405.52 406.31 0.79
40 372.48 373.69 1.21
30 370.28 374.92 4.64
20 382.26 386.60 4.34
10 446.44 486.59 40.15
Base 292.49 292.76 0.27

Masa total= 52.48 g

Con el propésito de estandarizar las condiciones de obtencion del extracto de
manzanilla se consideré uno de los parametros que influye, que es el tamafio de
particula, que establece que a menor tamano de particula mayor superficie de
contacto y por tanto mayor eficiencia del proceso de extraccion. Por lo que la droga
vegetal se sometié a un proceso de molienda y al polvo obtenido se le determiné el
tamano de particula, obteniendo los resultados mostrados en la tabla 8. En la tabla
se muestra que el mayor porcentaje de retencion esta en las mallas 30 y 10 lo que
de acuerdo con la FHEUM (2013), el polvo obtenido es grueso. Sin embargo, al
realizar la sintesis con el extracto obtenido de este polvo fue muy dificil eliminar del
extracto, el marco agotado procedente, quedando residuos que no favorecian la
obtencion de las nanoparticulas de plata. Por lo que se tomo la decision de preparar
el extracto con la droga vegetal fraccionada con las manos.

5.4.4. DETERMINACION DE AGUA Y MATERIAL VOLATIL

Tabla 9 Determinacion de agua y material volatil en las flores de manzanilla

Temperatura (°C) 100
Tiempo (min) 10
Material volatil (%) 9.52
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Finalmente, se determiné la cantidad de material volatil con la termobalanza, dando
por resultado 9.52%, este valor es menor al 10% (Villar, 1999). Por lo tanto, la droga
vegetal se sometio a un proceso de conservacion adecuado.

5.4.5. OBTENCION DE EXTRACTO USANDO DIFERENTE FUENTE DE
ENERGIA

Se obtuvieron diferentes extractos utilizando diferentes fuentes de energia: calor
convencional, microondas y ultrasonido. En la tabla 10 se muestran los resultados
obtenidos de material extraible con cada fuente de energia. Como se puede
apreciar, el menor valor se obtuvo utilizando ultrasonido. Uno de los criterios que se
consideré para seleccion de la fuente de energia fue la cantidad de material
extraible, por lo que se descartd el ultrasonido y solo se probaron los extractos
obtenidos por calor convencional y microondas en la sintesis de nanoparticulas de
plata.

Tabla 10 Material extraible variando la fuente de energia utilizada

Caja # Particula Fuente de Diferencia
energia
1 10 CcC 0.43
2 30 CcC 0.45
3 10 Microondas 0.2
4 30 Microondas 0.21
5 10 Ultrasonido 0.12
6 30 Ultrasonido 0.18

Nota: CC: calor convencional

55. FUENTE DE ENERGIA UTILIZADA PARA LA OBTENCION DEL
EXTRACTO

El método de material extraible determina la cantidad de constituyentes quimicos
extraidos con disolventes de una cantidad dada de material de plantas medicinales.
Se emplea para materiales en los que aun no existe ningun ensayo quimico o
biolégico adecuado (WHO, 1998). De acuerdo con lo anteriormente expuesto se
tomo la decision de utilizar los extractos que dieron por resultado la mayor cantidad
de material extraible como se observa en la tabla 10 (CC y microondas) en la
sintesis de AgNP’s. La sintesis se efectu6 con 12 mL de nitrato de plata y 1mL de
extracto a temperatura ambiente. En la figura 10 se observan los espectros UV-Vis
de la sintesis de AgNP’s utilizando los extractos de CC y microondas.
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Figura 10 Espectro de absorcién UV-Vis nanoparticulas obtenidas con extracto obtenido por diferentes fuentes
de energia
Como se observa en la figura 10, el espectro correspondiente a las AgNP’s del
extracto obtenido por microondas no muestra la banda alrededor de los 400 nm,
mientras que el de calor convencional si, en 421 nm con una absorbancia de 1.014.
Por lo que se tomo la decisidon de utilizar el extracto derivado de calor convencional
para la sintesis de AgNP’s.

5.6. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA

Por medio de la manipulacion de diferentes variables en el proceso de sintesis de
nanoparticulas de plata, se pretende determinar las condiciones que beneficien mas
este proceso, es decir; fijar un volumen de extracto, volumen de nitrato de plata y pH
para asi establecer mejores condiciones para la obtencion de nanoparticulas utiles
en procesos experimentales posteriores.

37



5.6.2. VARIACION DE EXTRACTO/PLATA
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Figura 11 Espectro de absorciéon UV-Vis variando el volumen de extracto

Como se muestra en la figura 11, cuando se consideré como variable el volumen de
extracto utilizado se observa que cuando se utiliza 1 mL de extracto, la absorbancia
de la banda obtenida es de 0.5259 mientras que cuando se utiliza 1.25 mL la
absorbancia disminuye a 0.2915. Se pudiera pensar que a mayor cantidad de
extracto se obtendria una absorbancia mayor indicativa de una mayor formacién de
nanoparticulas de plata, sin embargo, en las condiciones de sintesis de las AgNp’s
del extracto acuoso de manzanilla; una mayor cantidad de biomasa produce una
inestabilidad en el sistema provocado por una variacién de cargas y llevando a una
disminucidon de la absorbancia y una probable aglomeracion de las nanoparticulas
formadas.

Tabla 11 Variacién de la relacion Extracto/Ag+ y su relacion con absorbancia y longitud de onda max

Sistema Volumen Vol. Masa Masa A max. Absorbancia
extracto AgNO;3;  extracto Ag*
(mL) (mL) (¢)) 9) (nm)
1 0.25 9.75 4.5x10° 1.050x10" 464 0.4624
2 0.5 9.5 9x10° 1.024x107 446 0.5253
3 0.75 9.25 1.35x10° 9.976x10™ 465 0.4617
4 1 9 1.8x10?%  9.643x10™ 456 0.5256
5 1.25 8.75 2.25x10°  9.437x10* 465 0.2986

En la figura 11 cuando se considerd variar la proporcion extracto/Ag® las
absorbancias mayores se obtuvieron en los sistemas 2 y 4; con las relaciones 0.5/
9.5 y 1/9. La mayor absorbancia se obtuvo en el sistema 4. Estas dos proporciones
presentan buenos valores, pero en este trabajo se considerd unicamente la que
presentd la mayor absorbancia (en trabajos posteriores seria conveniente
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considerar la otra proporcion). Estas condiciones son adecuadas para la reduccién
de plata y estabilizacion de la nanoparticula, ya que como se observa en el sistema
5 un aumento en la proporcién de reductor y disminucion de plata no favorece la
sintesis.

5.6.3. VARIACION DE VOLUMEN DE NITRATO DE PLATA

Para determinar cémo influye la variacion en el volumen de nitrato de plata se
consideré6 mantener el volumen de extracto en 1 mL y modificar el volumen de
nitrato de plata 1 mM, tiempo de reaccién de 75 minutos. En la tabla 12 se muestran
las condiciones de preparacion de cada sistema.

Tabla 12 Variaciéon de volumen de Nitrato de plata en la sintesis de nanoparticulas

Sistema Volumen extracto (mL) Volumegn AgNO3[1x10
1 1 6
2 1 7
3 1 8
4 1 9
5 1 10
6 1 11
7 1 12
8 1 13
9 1 14

Nota: Tiempo de formacion de AgNP’s 75 minutos en el que se presenté el cambio de coloracion
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Figura 12 Espectro de absorcion sobre la variacion de volumen de Nitrato de plata en la sintesis de
nanoparticulas
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En la tabla 13 y figura 12 se muestran los valores obtenidos de la banda de
plasmon para cada sistema, asi como los espectros UV-Vis correspondientes. Como
se observa, el sistema que presenta una banda con una mayor definicién y un
mayor valor de absorbancia es el sistema 7. Se sefala ademas que los sistemas se
agrupan en tres conjuntos, sistema 7 con la mayor absorbancia, sistemas 1,3,4,y 9
con las absorbancias intermedias y sistemas 2,5, 6 y 8 con las menores.

Tabla 13 Absorbancia y longitud de onda maxima

Sistema Vol. extracto Vol. AgNO3 A max. Absorbancia
(mL) [1x10-3M]
o (mL) (nm)
1 1 6 464 0.3433
2 1 7 444 0.2345
3 1 8 454 0.3225
4 1 9 450 0.3079
5 1 10 462 0.2015
6 1 11 450 0.2368
7 1 12 426 0.6496
8 1 13 458 0.2119
9 1 14 458 0.3438
Absorbancia vs volumen de AgNO,
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Figura 13 Grafica de Absorbancia vs Volumen de AgNO3;

Como se puede observar en la figura 13 hay una variacion entre las absorbancias
obtenidas y la cantidad de nitrato de plata utilizada, siendo el sistema 7 con un
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volumen de 12 mL de nitrato el que obtuvo una mejor respuesta. Los sistemas 2,5,6
y 8 son los menos estables.

5.6.4. VARIACION DE pH DEL EXTRACTO DE MANZANILLA

Investigadores (Mohd Sayeed, Jitendra, Yeoung-Sang, & Yun, 2013) reportan que
nanoparticulas mas grandes se forman a un pH mas bajo (2-4) en comparacién con
un pH mas alto, para obtener una mayor eficiencia en el proceso de sintesis se
debera considerar hacer variaciones de pH.

Las condiciones alcalinas juegan un papel muy importante para la formacion de
intermediarios especificos en la reduccion de Ag* a Ag®, asi como su facilidad para
incrementar la velocidad en el proceso de reduccién. En este caso, con el uso del
extracto y por consiguiente con su marcada presencia de fenoles, se relaciona que
la oxidacion de fenoles es mas rapida, cuanto mas elevado es el pH. A pH 4 habra
aproximadamente 9 veces mas iones fenolato que a pH 3, por consiguiente, a pH
alcalino se favorece la reduccion de plata y por lo tanto la formacion de
nanoparticulas.

Tabla 14 Observaciones experimentales en la variacién de pH

Observacion observacion
inicial final

1 amarillo blanco opaco w
3 amarillo blanco opaco
5 amarillo blanco opaco
6 amarillo amarillo-verde
8 amarillo-naranja amarillo-verde
10 amarillo naranja amarillo-verde
12 naranja-amarillo café
14 naranja café-rojo

Nota: tiempo de reaccién 7 minutos para observar el cambio de coloracion

Figura 14 Variacién de caracteristicas segun la variacion de pH
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Figura 15 Reduccion de plata a pH’s basicos

Nota: Imagen adaptada de (Terenteva, Apyari, Dmitrienko, & Zolotov, 2015)

La reaccion se realizé en un medio alcalino, porque los flavonoides muestran su
capacidad reductora maxima a pH alto. De acuerdo con los datos de la literatura, la
oxidacion del flavonoide da como resultado una estructura quinoide, que se forma
por oxidacion de grupos hidroxilo en las posiciones 3’ y 4’ o en las posiciones 4 y 4’.
Los puntos estructurales que determinan la reactividad de un flavonoide a pH
alcalino son principalmente el OH en el carbono 3 y el doble enlace entre el carbono
2 y carbono 3.

Se debe especificar que el pH es un factor muy importante en la sintesis de
nanoparticulas de plata. De acuerdo con Singh y cols., el extracto de manzanilla
tiene dentro de su composicion flavonoides (el analisis fitoquimico asi lo confirma),
por lo que consideraremos a éstos para explicar la variacién de pH. Los flavonoides
muestran su maximo poder reductor a pH altos (Terenteva, Apyari, Dmitrienko, &
Zolotov, 2015) y considerando a la quercetina como ejemplo, las nanoparticulas de
plata se pueden formar como se muestra en la figura 15. Los agentes
estabilizadores (representados en la figura como manzanilla) podrian ser algunos
compuestos con nitrdgeno como proteinas o aminoacidos (los flavonoides se forman
por la ruta del acido shikimico y su precursor inmediato es la fenilalanina lo que
sugiere la presencia de aminoacidos en el extracto), los electrones son liberados por
el flavonoide y reducen a la plata. El flavonoide oxidado, por el pH puede perder un
proton produciendo una estructura de resonancia en la que se observa un sistema
conjugado.

Al realizar una inspeccion visual de los colores obtenidos en los diferentes sistemas
se observa que los colores cambian gradualmente desde blanco-opaco, amarillo
hasta un café rojizo, con un incremento en el pH. Como se observa en la figura 14
los sistemas de pH 1,3 y 5 no muestran el color caracteristico por lo que no hay
reaccion. A partir de pH 6 se muestra color que va incrementandose desde amarillo
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a café en los pH 8,10,12 y 14. Se procedié a medir el tamafio de particula y la
polidispersion de sistemas entre pH 12, y 14, considerando como valor intermedio
también el de 13. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 14 y se observa
que el menor tamafio de particula se obtuvo con el sistema a pH 12 con una muy
buena polidispersion 0.258 (deber ser menor de 1).

Cabe sefalar que a pH’s alcalinos la velocidad de reaccidén se incrementa, esto se
puede constatar a que sin pH el tiempo es de 75 min mientras que a pH alcalino el
tiempo se redujo a 7 min. Esto sugiere que el NaOH acelera la reaccion de
reduccion de los iones de Ag” o la nucleacion de las AgNP’s (Garcia, 2015).

Tabla 15 Propiedades de las nanoparticulas en base a su pH

pH PDI Tamaifio (nm) % Intensidad
12 0.258 64.06 100

13 0.464 108.8 96

13 41.27 4

14 1 103.4 48.6

14 80.37 43.6

14 9.182 7.8

Nota: Sintesis de AQNP’s en 7 minutos

Figura 16 Nucleacion de atomos de plata para la formacion de Nanoparticulas (Garcia, 2015)

5.7. CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE PLATA

5.7.2. SEPARACION

Con las condiciones establecidas de cantidad de extracto (1 mL) volumen de nitrato
(12 mL), pH (12) tiempo de reaccidbn 7 minutos. Se procedié a separar las
nanoparticulas de plata por ultracentrifugacién. Las nanoparticulas separadas se
suspendieron con agua desionizada, para su caracterizacion y aplicacion.
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5.7.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

A continuacion, se muestran las micrografias obtenidas de las nanoparticulas de
plata separadas.

Figura 17 Micrografia de nanoparticulas de plata 10000X dilucién 1 gota de AgNP’s en 3 mL de agua
desionizada.Imagen capturada por: Q.F.B. Alejandra Sanchez Barrera.
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Figura 18 Micrografia de nanoparticulas de plata 10000X. Imagen capturada por: Q.F.B. Alejandra Sanchez
Barrera

Figura 19 Micrografia de nanoparticulas de plata 10000X. Imagen capturada por: Q.F.B. Alejandra Sanchez
Barrera
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Como se observa en las micrografias anteriores, las caracteristicas fisicas que se
aprecian sobre las nanoparticulas, es que poseen una morfologia esférica, la cual
coincide con las caracteristicas esperadas que corresponden de manera apreciable
en el coloide caracteristico en la formacion de nanoparticulas de plata.

5.7.4. CUANTIFICACION DE PLATA (1)

Figura 20 Sobrenadante acuoso de la sintesis de nanoparticulas de plata

Figura 21 Solucion acuosa posterior a la precipitacion de Ag1+
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Figura 22 Precipitado de Cloruro de plata

La cuantificacion de Ag'* se realiz6 por medio de un proceso de gravimetria, y
aprovechando de esta forma las propiedades de la Plata en solucion, inicialmente se
optd por aprovechar el sobrenadante del ultracentrifugado debido a que de esta
forma era posible determinar la cantidad de plata sin reaccionar vy
consecuentemente determinar la eficiencia del extracto al reducir la plata. Como
paso inicial se aprovecharon las caracteristicas de la plata al tener la capacidad de
ser precipitada como complejo AgCl| en medio acido, de este modo al establecer el
medio acido, se procedié a precipitar la Ag1+ en solucién con el ion CI el sélido
obtenido fue un polvo fino color café caracteristico del complejo esperado.

De esta forma se precipitdé el complejo estable de plata para su posterior proceso de
secado y determinacion de masa, en el que la plata se redujo en un 40.8% lo cual
se considera como un valor alto al tomar en cuenta que el poder reductor proviene
de un extracto vegetal poco aprovechado en la actualidad (anexo 4).

5.8. APLICACION
5.8.1. REDUCCION DE AZUL DE METILENO
Con el fin de probar en una reaccion la capacidad reductora de las nanoparticulas
sintetizadas, se selecciond la reduccion del azul de metileno, colorante sintético

heterociclico aromatico. En la figura 23 se muestran las estructuras del azul de
metileno en su forma oxidada (azul) y reducida (incolora).
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Figura 23 Estructuras quimicas del azul de metileno oxidado y reducido (azul de leucometileno)

Se prepararon 3 sistemas como se indic6 en la metodologia. En la figura 24 se
muestran los colores obtenidos, y todavia se advierte una coloracion azul tenue en
cada sistema, pero el sistema que se ve mas decolorado es el sistema 1, el de las
nanoparticulas de plata.

Figura 24 Caracteristicas fisicas de diferentes reductores sobre la reduccion del Azul de metileno

Posteriormente se obtuvieron los espectros UV-Vis de cada sistema (figura 25),
incluido el azul de metileno.

El espectro de azul de metileno presenta tres bandas con longitudes de onda
maximas a 287, 602, 651 nm (tabla 16) que corresponden a los anillos aromaticos, a
la conjugacion de los heteroatomos con los anillos aromaticos y a los nitrégenos
exociclicos respectivamente. Si se compara con los tres sistemas se observa que la
banda de 602 nm desaparece.
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Figura 25 Espectro de absorciones UV-Vis sobre la reduccion de Azul de metileno, empleando diferentes
reductores

Nota: La reaccion en todos los sistemas se llevé a cabo durante el mismo tiempo

Tabla 16 Longitud y absorbancia de los espectros UV-Vis de azul de metileno y sistemas

Sistema A2 nm Abs 2 A3 nm Abs. 3
Azul de metileno 287 1.6691 602 1.602 651 1.788
AgNP’s 301 0.6764 - - 667 0.7541
AgNP’s + NaBH, 288 1.0355 - - 655 0.8481
NaBH,4 - - - - 642 1.1516

Si se analizan las estructuras de la forma oxidada y reducida del azul de metileno la
diferencia se encuentra en las regiones marcadas en la figura 26.
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Figura 26 Regiones que cambian por la reaccion redox

Enfatizando en que el nitrdgeno cambia de hibridacion de sp2 a sp3 y la ganancia de
hidrégeno. La banda correspondiente a esta region es la que desaparece en el
espectro por lo que en los tres sistemas se llevo a cabo la reduccion. Sin embargo,
se ve que las tres bandas en el sistema de las nanoparticulas disminuyeron
considerablemente.

Se puede deducir que las nanoparticulas de plata obtenidas tienen capacidad
reductora y que se podria considerar como una opcién para la reduccion de este
colorante.
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6. CONCLUSIONES

Se identifico la especie utilizada durante el proceso experimental en el Herbario
Etnobotanico IZTA de la FES-lztacala, UNAM como Matricaria recutita L.
(manzanilla).

Se establecid que los metabolitos presentes en el extracto acuoso de flores de
manzanilla fueron azucares reductores, flavonoides, fenoles y aceite esencial.

Se determinaron las condiciones favorables para la sintesis de nanoparticulas,
teniendo como resultado:

Tabla 17 Parametros de sintesis de Nanoparticulas de plata

Fuente de energia Calor convencional

Volumen de extracto (mL) 1
Volumen de AgNO3 (mL) 12
pH 12

Se obtuvieron nanoparticulas de plata con un tamafo de 64.06 nm y una intensidad
del 100% con un tiempo de reaccién de 7 minutos.

Se caracterizaron las nanoparticulas de plata mediante Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB) en la cual se observé una morfologia esférica.

Se evalud la cantidad de Plata reducida mediante gravimetria con un 40.8% de
porcentaje de reduccion.

Se evalud la capacidad reductora y catalitica de las nanoparticulas, al confrontarlas
con la accién de NaBH; en una reaccion de reducciéon de Azul de metileno
precisando a las nanoparticulas de plata como mejor reductor de este colorante al
compararlo con el NaBHg.
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ANEXOS

ANEXO 1

Figura 27 Carta de identificacion taxondmica
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ANEXO 2

Figura 28 Variacion en la sintesis de nanoparticulas en base al tiempo de vida del extracto acuoso de flores de
manzanilla, Sistema (1) extracto acuoso con 1 hora de preparacion, Sistema (2) extracto acuoso preparado
previamente

Se evalué la capacidad reductora del extracto, segun el tiempo de preparacién, se
observd que el extracto con mas de 24 horas de después de su preparacion pierde
propiedades reductoras importantes imputadas a la estabilidad de los metabolitos
secundarios del extracto de flores de manzanilla, siendo estos los principales
responsables de las propiedades reductoras del extracto.
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ANEXO 3

Figura 29 Grafico de distribucién del tamafo por intensidad (Z sizer)

Nota: Se aprecia que, de acuerdo con el criterio de calidad de las nanoparticulas, las nanoparticulas sintetizadas
son de buena calidad con un tamafio de 64.06nm y una polidispersion de 0.258 que indica que es un sistema
monodisperso.
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ANEXO 4

CUANTIFICACION DE PLATA | SIN REACCIONAR

A través de la precipitacion del complejo de Plata |, se obtuvo una masa total de
0.01g, ya que esta masa correspondia a la formacion del complejo se determiné la
masa total de Plata | presente en este, posteriormente al conocer la masa de Plata |
se recurrio a la conversion correspondiente para determinar la totalidad de AgNO3;
en el sobrenadante y por lo tanto establecer la cantidad de AgNO3 que no reaccioné
por accion del extracto acuoso; se llego a la conclusion de que el $9.2% de AgNO3;
permanecio sin reaccionar estableciendo de forma directa la reduccion de Plata | en
un 40.8%.
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