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RESUMEN

Las actividades industriales y tecnologicas contribuyen de manera importante a la entrada
de metales pesados en el ambiente. Estas actividades utilizan fuentes de energia como los
combustibles fosiles (gas, petréleo, carbon) para transformar las materias primas en
productos terminados. La mayoria de las industrias se ocupan de las emisiones que
generan, pero en muchas ocasiones esto no es suficiente. Una consecuencia de los metales
pesados en los ecosistemas es su potencial bioacumulacion en diferentes partes del cuerpo,
comprometiendo la salud de los seres vivos que en ellos habitan. Li (2017), enfatiza que es
necesario monitorear la concentracion de los metales pesados, en el agua potable,

alimentos, fluidos biolégicos, etc.

Los métodos habituales para analizar la concentracion de metales pesados en el medio
ambiente, acuatico y terrestre; incluyen espectroscopia de absorcion atomica, electroforesis
capilar, espectroscopia ultravioleta-visible, entre otras. Roto (2019), mencioné diversas
desventajas del uso de estas técnicas de analisis como; por ejemplo, largos procedimientos
de preparacion de muestras, instrumentos en su mayoria costosos, ademas de la falta de
dispositivos portatiles para la deteccion in situ, y el hecho de que se requiere de personal
calificado. Otro método para la deteccidn rapida de analitos en solucion es la colorimétrica,
basada en la resonancia de plasmon de superficie (SPR), que, ademas de su simplicidad

ofrece sensibilidad y selectividad.

Este trabajo se desarroll6 con el fin de obtener y caracterizar nanoparticulas de plata,
utilizando, por primera vez, extracto de fruto de la especie Opuntia joconostle como agente
reductor del precursor metalico y estabilizador de las nanoparticulas formadas. Este método
se considera eficiente, de bajo costo y permite el aprovechamiento de los recursos
renovables. En la parte experimental, primero se obtuvo el extracto vegetal y luego se

prepararon soluciones de nitrato de plata (AgNOz3) a diferentes concentraciones, se llevo a
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cabo la mezcla de las soluciones de iones metalicos con el extracto obtenido de O.

joconostle, generando asi las nanoparticulas de plata (AgNPs) biogénicas deseadas.

Para la caracterizacion de las AgNPs se emplearon distintas técnicas: espectroscopia de
absorcion ultravioleta-visible (UV-Vis), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FT-IR), asi como microscopia electronica de barrido y transmision (SEM y TEM). También
se realizo la evaluacion, del uso de las nanoparticulas metéalicas obtenidas como sensores
colorimétricos en la deteccion de los iones metalicos: As(V), Co(ll), Cd(Il), Pb(ll), Hg(ll),

Fe(ll), Zn(ll), Cr(VI1), Ni(ll), Cu(ll), en soluciones acuosas.

El principal resultado de esta investigacion fue la deteccion selectiva del ion Hg(ll), de
manera colorimétrica y plasmonica, mediante una solucion coloidal de AgNPs sintetizadas

con un extracto acuoso de la fruta de Opuntia joconostle.
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ABSTRACT

Industrial and technological activities are major contributors to the entry of heavy metals into
the environment. These activities use energy sources such as fossil fuels (gas, oil, coal) to
transform raw materials into finished goods. Most industries deal with the emissions they
generate, but this is not enough. A consequence of heavy metals in ecosystems is their
bioaccumulation, compromising the health of living beings, due to short term life span. Li
(2017) emphasizes that it is necessary to monitor the concentration of heavy metals in

drinking water, food, biological fluids.

The usual methods to analyze the concentration of heavy metals in the environment, both
aquatic and terrestrial; They include atomic absorption spectroscopy, capillary
electrophoresis, ultraviolet-visible spectroscopy, among others. Roto (2019) mentions the
disadvantages of using these analysis techniques such as long sample preparation
procedures, mostly expensive instruments, in addition to the lack of portable devices for in-
situ detection, also qualified personnel is required. Another method for rapid detection of
analytes in solution is surface plasmon resonance (SPR)-based colorimetry, which in

addition to its simplicity, offers sensitivity and selectivity.

In this research, silver nanoparticles were obtained, and characterized, using fruit extract of
the O. joconostle species as a reducing agent of the metal precursor and stabilizer of the
nanoparticles formed. This method is considered an efficient, low-cost approach and allows
the use of renewable resources. In the experimental process, an extract plant was obtained
and then solutions of silver nitrate (AgNO3) were prepared at different concentrations, then
the mixture of these separated silver ion solutions was mixed with the O. joconostle extract

produced biogenic nanoparticles.

Different techniques were used for the characterization of silver nanoparticles (AgNPs), such

as. ultraviolet-visible absorption spectroscopy (UV-Vis), Fourier transform infrared
12



spectroscopy (FT-IR), scanning and transmission electron microscopy (SEM and TEM). The
use of biogenic metallic nanoparticles as colorimetric sensors in the detection of metal ions,
such as: As(V), Co(ll), Cd(ll), Pb(ll), Hg(ll), Fe(ll), Zn(ll), Cr(VI), Ni(ll), and Cu(ll) in aqueous

solutions was also evaluated.

The main result in this investigation was the selective sensing of Hg(ll) (ion, both
colorimetrically and plasmonically, by means of a AQNPs colloidal solution synthesized using

agueous extract of Opuntia joconostle fruit.
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CAPITULO 1: ANTECEDENTES

1.1. Propiedades del agua

Pedn (2007), menciona que el 70 % de la superficie terrestre es agua, siendo agua dulce
solo el 2.5 % de este total, de la cual, el 1 % se deposita en forma de rios y lagos (para
consumo humano), mientras que el 25 % es agua residual, el 69 % se encuentra en forma
de hielo en los polos, solo el 1 % esta disponible para el consumo humano en rios y
estanques. El agua es el solvente de casi todas las reacciones quimicas en las células, por

lo que la mayoria de los organismos se componen de 70 % de agua en volumen.

El agua existe en forma sélida, liquida y gaseosa. En los polos de la tierra, el agua es solida,
en los océanos, lagos y rios, es liquida, y durante el dia, debido a la absorcion de la energia
solar, parte del agua superficial se evapora, sube a la atmésfera y forma gotas, que
dispersan la luz, formando nubes visibles con el tiempo y en las condiciones adecuadas, las
gotas se condensan para volverse mas pesadas y depositarse como gotas de lluvia liquidas;
si el aire esté frio, tienden a formar copos de nieve que cae al suelo y continda nuevamente
el ciclo (Fuentes, 2013).

El agua pura tiene propiedades fisicas y quimicas inusuales, siendo inodora, incolora e
insipida. Sus propiedades pueden explicarse por la geometria de la molécula; la estructura
del agua consta de un atomo de oxigeno (O) y dos atomos de hidrégeno (H). Los atomos
de O tienen una fuerte afinidad por los electrones de H, lo que da como resultado una carga
parcial negativa (O &¢)), mientras que el H tiene una carga positiva parcial (H §+). Es una
molécula polar debido a la presencia de regiones cargadas negativa y positivamente en su
estructura que permiten la atraccién mutua (los atomos de O atraen las regiones positivas
de otra molécula, en este caso H), a esta atraccion se le llama puente de hidrégeno. El
angulo de unién H — O — H en el agua es de 104.5° y es una molécula no lineal, como se

observa en la Figura 1.

15



Figura 1. Moléculas de agua interaccionando (Fuentes, 2013).

1.2. Contaminacion del agua

La contaminacion del agua surge del deterioro de las propiedades fisicas, quimicas y
biolégicas de un ecosistema debido a la presencia de diferentes componentes, lo que resulta
en un desequilibrio en su composicién. Li (2017), considera que el establecimiento de
numerosas industrias que fabrican diversos productos, el crecimiento de la agricultura, la
eliminacion inadecuada de fertilizantes y pesticidas, las industrias metallrgicas, el uso de
automoviles y la creciente construccion de obras viales, ademas de utilizar el agua para
necesidades basicas como beber y limpiar, han incrementado la contaminacion de cuerpos
de agua como rios, lagos, océanos y arrecifes de coral, también aumentando los efectos

nocivos que los acompanian.

Hay diferentes tipos de contaminantes que modifican las propiedades fisicas y quimicas del

agua. Algunos ejemplos son:

- Microorganismos como pardsitos, bacterias y hongos en heces fecales de humanos
y animales como: Cryptosporidium, Giardia, Ascaris, Escherichia coli (Rios, 2017).

- Tintes y colorantes para la industria textil, principalmente compuestos organicos
disefiados para ser altamente resistentes.

- Uso de metales en el campo agricola en el uso de insecticidas, fertilizantes,

pesticidas.
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- Metales pesados como arsénico, plomo, cadmio, mercurio, principalmente de
actividades industriales y agricolas, o simplemente de depdésitos geograficos.

- Metales radiactivos como el radio y el uranio de la actividad volcanica en diferentes
partes de la Tierra.

Ali (2019), plantea que los contaminantes afectan los ecosistemas y degradan sus habitats,
los contaminantes disueltos en el agua son transportados por flujos subterraneos, no hay
forma de evitar que se mezclan lentamente con las aguas subterraneas y, con el tiempo, las

areas contaminadas se vuelven cada vez mas grandes.

1.3. Aguas residuales contaminadas con metales pesados

Silva (2018), resalta que la contaminacion por metales pesados es debido a que estos iones
metalicos no son biolégicamente degradables, lo que significa que una vez liberados
permanecen en el medio ambiente durante muchos afos, alterando los organismos vivos
presentes. La transferencia de nutrientes de estos elementos a través de las cadenas
alimentarias acuaticas y terrestres puede causar complicaciones graves para la vida
silvestre y la salud humana. Ali (2019), menciona que la exposicion humana a los metales

pesados se produce por inhalacion, ingestién y absorcion dérmica.

Los metales pesados se definen de dos maneras, ya sea por su alto peso atbmico o por su
alta densidad (>5 mg/cm?). Briffa (2020); destaca que, actualmente el término “metal
pesado” se utiliza para denominar a los elementos quimicos metéalicos y metaloides que son
toxicos para el medio ambiente y el ser humano. Algunos metaloides, metales mas ligeros
como selenio, aluminio y arsénico son toxicos, mientras que algunos otros metales suelen

no serlo como el oro.

Los metaloides son elementos predispuestos a formar enlaces covalentes con grupos

organicos generando efectos toxicos principalmente el arsénico y el aluminio, cuando se
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unen a los elementos no metalicos de macromoléculas celulares. Los metales pesados
pueden ingresar a los organismos a traves de beber agua contaminada, inhalacién del
ambiente, el contacto con la piel en areas agricolas, e ingestion de alimentos contaminados
(Walker, 2012).

Ali (2019), destaca que la toxicidad de los metales pesados en un organismo depende de
factores como la naturaleza del metal, el papel biol6gico que tiene, el organismo al que es
expuesto y el periodo de vida del organismo cuando esta expuesto. Si un organismo se ve
afectado, esto afectara a toda la cadena alimenticia, debido a que los humanos suelen ser
los dltimos consumidores, esto nos afectara debido a que habriamos acumulado mas
metales pesados, a medida que aumenta la concentraciébn a lo largo de la cadena
alimenticia. En la Figura 2, se esquematiza la forma en la que los metales pesados ingresan
a la vida marina por medio del agua o los sedimentos, para después de ser ingeridos por
los humanos. Cuando los metales pesados se tragan, se bioacumulan en nuestro sistema,

provocando cambios biologicos.

Fuente natural / geolégica Transferencia de HMs del pescado al
y antropogénica ser humano como resultado de la
bioacumulacién y biomagnificacion

en la cadena alimentaria acuatica
Metales pesados £

(HMs)

\_,_--T.‘/
WA W
cd ;}*“"’?""fb N

HMs C_—&“ .
q o ., ‘_‘ {

Absorcion || Desorcion
HMs

Sedimentos

Figura 2. Cadena de alimentacion de metales pesados, imagen modificada de referencia (Ali, 2019).
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Algunos metales pesados son esenciales, como el cobre, el niquel, el cromo, el zinc, el
hierro y el selenio, porque desempeiian un papel importante en los sistemas bioldgicos ya
sea en la regulacion &cido-base del organismo, componentes de enzimas clave, proteinas
y hormonas, siendo esta la razon por la que, tanto el exceso como la deficiencia afectan al

cuerpo humano (Walker, 2012).

Ali (2019), destaca que también hay metales pesados no esenciales como cadmio, plomo,
arsénico y mercurio que son toxicos incluso en concentraciones muy bajas debido a que
provocan dafos directos e indirectos en las proteinas nucleares junto con el ADN. En el
dafio directo ocurren cambios conformacionales de las biomoléculas debido al metal en
cuestion; por otro lado, el dafio indirecto, da como resultado la formacion de especies
reactivas en el sistema enzimatico que agotan las células de antioxidantes, como las
enzimas con grupos tiol (-SH) en su estructura, en donde aumenta la produccion de

especies reactivas de oxigeno (-SOR), que conlleva al estrés oxidativo.

Las concentraciones de metales pesados deben ser monitoreadas en diferentes medios,
incluyendo cuerpos de agua, sedimentos y suelos. El analisis proporciona informacion sobre
la distribucion, origen y destino de estos elementos en el medio ambiente, asi como su
bioacumulacién en la cadena alimentaria. Para ello, existen normas en cada pais para
divulgar los valores maximos permisibles segun criterios cientificos, técnicos y econémicos

basados en datos generales de exposicion experimental.

En México existe la Norma Oficial Mexicana NOM-001-ECOL-1996, que especifica los
limites maximos permisibles de contaminantes en aguas residuales vertidas a aguas y

predios nacionales. La Tabla 1 muestra estos valores permitidos.
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Tabla 1. Limites maximos permisibles para metales pesados y cianuros (P.M. promedio mensual, P.D. promedio diario)
(NOM-001-ECOL-1996, 1996)

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES PARA METALES PESADOS Y CIANUROS

. Embalses naturales y
8 Rios artificiales Aguas costeras Suelo
=
E Protectid Expletacis
T | i | V50RO : ﬂ‘:" T ponces ecrecid s | usosricats | Homedales
F agricola urbano e : agricola " pesqueray ecreacion | Estuarios 50 agricol naturales
Bouatca atras

(mg/L) P8 | PO | FM | RO | FM | D |FM [ B0 [FM|FD | FM | PO | M| PO | FM | PO | FM | FE | PM.| F.D

Arsénico| 02 (04 (010201 |02|02(04|01|02|01|02|02|04|01|02]|02|04|01|02
Cadmio (02 |04 01| 02|01 |02 (02|04 |01 )02 )01]02|02]04|01)02|005]01]|01]02
Cianure | 1 3 1 1 . 2 3 1 2 1 d 2 3 1 2 2 3 1 2
Cobre 4186 | 4 418 | 4|8 418 | 4 6| 4| 6 - B 4 B | & ]
Croma 1 [15)05 05| 1 1 [15|05]1(05) 1 1 |J15105] 1 |05) 1 o051
Mercurio] 008 | 002 | 0005 0005 | Q0n ( QOf | 002 {0005 | Of | oM | o2 | o | 002 | o | 002 | Q00% ) i1 | 0uoos | 0um
Miguel Tl 4] 2 24 2] 4 2 4| 2 A 2 2 2 4 2| & 2 4
Plomo (05| 1 |02|04|02|04 (06| 1 |02)08)02|04|05] 1 |02)04) 5 |10]|02]|0s4
Zinc 10|20 (10|20 )20 (20|20 )20 (10)20)20(20) 10|20 (10 20|10 | 20| 10 20

#E-—-a—um

1.4. Nanomateriales

Durante décadas, la investigacion cientifica se ha centrado en la fabricacion y manipulacion
de materiales a nanoescala, un campo conocido como nanotecnologia. Friederici (2013),
menciona que el termino nanomaterial hace referencia a materiales con un tamafo de entre
1 nm y 100 nm, tomando en consideraciéon que 1 nm = 10° m. Roto (2019), agrega que, a
esta escala, el material presenta propiedades fisicas y quimicas comparadas a las que se
exhiben a macroescala. En la Figura 3 se observan ejemplos de la escala manométrica, y

se muestra que las nanoparticulas varian en tamafio de 1 a 100 nm.
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1 nm= 0.000000001 m= 1*10° m

Metros (m)
1A 1 nm 1 pm 1 mm 1cm
0.0000000001 0.000000001 0.00000001 0.00000010.000001  0.00001 0,0001 0.001 0.01 0.1 1
0.1 1 10 100 GI"'%OOI 10000  100.000 1.000.000 10.000.000100.000.0001.000.000.000
: obulos rojos Acaros Cerebro humano
Nanometros (nm) 5.7.5 pum 0.2.0.5 mm 13-17 em

) 1 A
D R “)‘(?{(1
3|
\ ‘: & | s ’ ”&0 :‘ .A‘ r ‘
Atomo ADN Nanoparticulas Bacterias Cabello Mosca Ser humano
055A 34A 1-10nm  long. 0.5-5 um 100 pm 5-8 mm -2m

Figura 3. Escala de nandémetros a metros (Nanotecnolégico, 2021).

Las propiedades de los nanomateriales se ajustan controlando su tamafio, entorno quimico,
composicién y forma, lo que permite su uso en diversas aplicaciones como actividad
catalitica, tratamiento de aguas residuales, conversion de energia solar, administracion
dirigida de farmacos, actividad antimicrobiana, deteccion colorimétrica, entre otras. Silva
(2019), sefnala que los nanomateriales ofrecen ventajas y desventajas dependiendo de la
estrategia de disefio por el cual se obtienen, una de las caracteristicas que identifican a las
nanoparticulas es la mayor area superficial a esta escala, produciendo una modificacién de

las propiedades 6pticas, mecanicas, magnéticas, quimicas y fisicas.

1.5. Métodos de sintesis de nanomateriales
Los métodos de sintesis de nanoparticulas metalicas (MNPs, por sus siglas en inglés) se

dividen principalmente en las dos categorias siguientes:

- "Top-down": Que incluye los métodos fisicos, entre ellos los métodos destructivos
como la molienda y desgaste, la ablacion por laser, la pulverizacion catédica y la
descomposicion térmica; consiste en dividir los sélidos en masa en proporciones

controladas mas pequefias hasta lograr el tamafio deseado (Kuchur, 2020).
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- "Bottom-up": métodos quimicos, incluida la deposicién quimica de vapor, sol-gel y
pirdlisis, obtenidos mediante el ensamblaje de atomos o entidades moleculares en
fase gaseosa o solucion hasta obtener un agregado de moléculas a nanoescala, en
presencia de estabilizadores adecuados para evitar la aglomeracion de particulas;
Zanella (2014), menciona que esta sintesis permite un mejor control del tamafo,

forma de las nanoparticulas y reduce la cantidad de impurezas.

Men/\ /\ 1. BH4/Ho/N,H,, etc.

2. Catodo + Anodo

3. hv/hv + R
"Top-Down"
Me"* -

Ruta "Bottom-up"

Quimica '/
1. Laser O
2. Haz de iones

> @
Ruta /
Metal sélido Fisica

Ruta

Me™ /-\v | Biolégica

1. Bacteria / Hongo / Levadura
2. Extracto purificado de planta

Figura 4. Métodos de sintesis de nanoparticulas (Kuchur, 2020).

En la Figura 4 se identifican las tecnologias utilizadas tradicionalmente como métodos
quimicos y fisicos para sintesis de nanoparticulas metalicas, mostrando que por ruta
guimicay fisica suelen ser costosas y generan desechos peligrosos para el medio (Thakkar,
2010). La biosintesis, en la actualidad, es de un interés especial por su enfoque ecoldgico,
la aplicacion de agentes reductores naturales utilizando bacterias, extractos de plantas y
hongos, y la sintesis en general es a presion y temperatura ambiente y no genera residuos
téxicos (Sorbiun, 2018).
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1.6. Sintesis verde de nanoparticulas metalicas

Lépez (2013), agrega que, para la formacion de nanoparticulas metalicas biogénicas, se
utiliza el método de reduccion de sales metalicas utilizando reductores sintéticos o
biorreductores también referida como quimica verde; otra opcion es utilizar surfactantes
para formarlas. Como se observa en la Figura 5 la quimica verde ofrece ventajas

importantes sobre los métodos quimicos y fisicos.

12. Reducir la posibilidad 1, prevencion del desperdicio
de accidentes quimicos 2 Maximizar la

11. Metodologias que

incorporacion
permiten el momtor_ep de materiales al
y control de formacion producto final
de sustancias peligrogas
\ 3. Sintesis con

menor
toxicidad

4. Productos mas
seguros

5. Uso de sustancias
auxiliares lo menos
9. Reactivos cataliticos posible o0 en su
lo mas selectivo posible defecto inocuo

8. Evitar derivados 6. Requerimientos energéticos
quimicos (grupos que deben minimizarse

de bloqueo

y/o proteccion)

10. Los productos

quimicos se deben
disefiar de modb
que no persisitan

en el ambiente

7. Utilizar materias
primas renovables

Figura 5. Principios de quimica verde, imagen realizada con la informacion de referencia (Das, 2019).

Los métodos microbianos para sintetizar nanoparticulas metalicas requieren procesos de
mantenimiento para cultivar y purificar los materiales resultantes y, en ocasiones, la
adhesion de bacterias u hongos a las superficies de las nanoparticulas aumenta su

toxicidad. Mohamad (2018), afirma que, en comparacion con los métodos microbianos, la
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sintesis de nanoparticulas mediada por plantas tiene la ventaja de que es simple, de un solo
paso, rentable, respetuosa con el medio ambiente y relativamente reproducible, ademas de

proporcionar materiales mas estables, lo que brinda oportunidades de expansion.

Mohamed (2020), enfatiza que para la sintesis de MNPs a partir de extractos de plantas, las
condiciones de temperatura y presion son ambientales generalmente, como agente
proveedor de iones metélicos es la sal precursora, ademas de que el agente reductor es el
extracto, debido a la presencia de una gran cantidad de biomoléculas como polifenoles,
flavonoides, terpenoides, taninos entre otros; las biomoléculas permiten la pasivacion,
asegurando que estas nanoparticulas se mantengan estables y eviten su aglomeracioén sin
la adicion de ningun otro estabilizador. Sadalage (2020), sostiene que para la optimizacion
de la biosintesis de MNPs, las variables a tomar en cuenta son: concentracion del extracto
vegetal, relacion estequiométrica de reactivos (sales precursoras), pH, temperatura y tiempo

de reaccion.
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lata
@ p
©®
- g, ¢ = ®@ =y
Céscaras Sl e,
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% ESTABILIZACION
2"’ . a®
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Figura 6. Proceso de sintesis verde de AgNPs (Gémez, 2018).
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En la Figura 6, Gomez (2018), propone un mecanismo de sintesis, en el cual las
biomoléculas presentes en el extracto permiten la reduccion de iones de plata (Ag(l)) a plata
metdlica (Ag®) y colisionan entre si para formar un nicleo estable, los atomos actGan
entonces como centros de nucleacion y mientras los d&tomos estén presentes, el nucleo
crece, formando particulas. Gayda (2019), sostiene que las biomoléculas en la superficie
estabilizan a la particula (uniéndose a diferentes ligandos), formando una capa superficial
sobre las particulas, evitando asi su agregacion. Marslin (2018), aflade que los extractos de

plantas de hojas, cortezas, semillas, flores y frutos se han utilizado para sintetizar MNPs.

Ahmad (2019), expresa que los compuestos fendlicos son metabolitos secundarios
ampliamente distribuidos en la naturaleza, que afectan el sabor y apariencia de los alimentos
vegetales. Estos se componen de anillos aromaticos, grupos carboxilicos (-COOH) y uno o
mas grupos hidroxilo (-OH), sus estructuras varian desde polimeros de peso molecular bajo
hasta aquellos de alto peso molecular, y los grupos funcionales estructurales presentes en
estas estructuras son responsables de la reduccidn de iones metalicos para uso en sintesis
de nanoparticulas. Silva (2019), relaciona que algunos de los compuestos polifendlicos
como acidos fendlicos, estilbenos, lignanos, alcoholes fendlicos, taninos y flavonoides como

las principales moléculas reductoras y estabilizantes.

Los polifenoles exhiben propiedades que dependen de su estructura especifica, incluyen

principalmente:

- Reduce la actividad, exhibe propiedades antioxidantes.

- Propiedades de enlace, que se atribuyen a la actividad quelante de los metales
(formacion de compuestos de coordinacion).

- Propiedades fisicoquimicas, especialmente reactividad quimica y transformacion.

- La capacidad de transferencia de electrones y/o atomos de hidrégeno durante la

neutralizaciéon de radicales libres.
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1.6.1. Uso de extracto de plantas en la sintesis de nanoparticulas metalicas

En la Tabla 2, se nombran algunas entidades bioldgicas utilizadas para la biosintesis de

nanoparticulas junto con algunas propiedades y sus aplicaciones:

Tabla 2. Entidades bioldgicas utilizadas en sintesis de MNPs.

Entidad

Parte de la

Sal

Metabolitos

biolégica entidad NPs metalica Tamarno Forma SPR identificados Aplicaciones Referencia
. flavonoides L .
- . 20-50 cuasi . ’ deteccion (Sithara,
Acalypha hispida hoja Ag | AgNOs nm esférica 425 nm algalmdes, colorimétrica Mn(l) 2017)
polifenoles
flavonoides, actividad (Ssg;%())sh,
Allium cepa L. céascara Ag | AgNO; Esférica 405 nm alcaloides, antimicrobiana, (Alzahra{ni
polifenoles biosensor Hg(ll) 2020) '
Lavandula
dentada (reductor flavonoides, deteccion (Demirezen
estabilizante), hoja Ag | AgNO;z | <60 nm Esférica | 410-450 nm alcaloides, colorimeétrica Hg(1l) 2021)
mentha polifenoles 9 ’
(funcionalizante)
. triangular y flavonoides, L
Cinnamomum hoja Au | HAuUCl, hexagonal, alcaloides, deteccion (Zohora,
tamala o . colorimétrica Hg(ll) 2017)
esférica polifenoles
- taninos, i
Zllehus hoja Ag AgNO; | 7-22 nm Esférica 402 nm fenoles, qet?QCIOH (Memon,
mauritiana ) colorimétrica Hg(ll) 2020)
saponinas
AgNPs 420 . ) deteccion
Ag | AgNOs 2?];;10 Esférica nm Cys-Ag rlblc_)fﬂawlna, colorimétrica de (Khwannimi
NPs 15 nm F;?Clai?igees& Ni(1l) ta, 2017)
Citrullus lanatus i ' deteccion .
(sandia) fruto 10-50 Esférica 410 nm a?'d(.) colorimétrica Cu(ll), (Mait,
nm ascorbico, o+ 2015)
Ag | AgNO; L Hg
tiamina, Ndikau
20 nm esférica 447 nm niacina - (2017) ’
20-60 eugenol, deteccion
Ag | AgNOs nm 427 nm estigmasterol | colorimétrica Hg(I)
Syzygium - ) L
aromaticum brote Esférica campesterol, deteccion (De, 2020)
Au AuCls 35 nm 530 nm sesquiterpen colorimétrica
os Cr(VI1), Pb(Il)
catecol, deteccion
Camellia sinensis hoja Au | HAuCI 50nm, tfizl;ler:ﬁ; 529 nm e i(r::zftiml?iha colorimetrica Sr(ll), (Silva,
! “ | 18 nm guiar, picatequina, | oy ‘ca(il), cudll), | 2019)
hexagonal acido Zn(1), H(ll)
benzoico 19
actividad
flavonoides, antibacteriana,
Almendra piel Ag AgNO; 20-30 Esférica 418 nm alcaloides, deteccion (Sadalage,
nm . O 2020)
polifenoles colorimétrica de
Fe(ll)
catecol, deteccion
10-40 esférica cafeina, colorimétrica Cu(ll), (Siva
Camellia sinensis hoja Ag | AgNOg am esferoidal 394 nm epicatequina, Pb(II), deteccpn de 2017)
acido fluorescencia
benzoico (Rh6G)
saponinas, L
Vigna mungo semilla Ag | AgNO3 18 nm Esférica 430 nm taninos, | qet,ec.c'on (Choudhary
flavonoides | ° orimétrica Hg(l1) , 2019)
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deteccion
Ag | AgNO; 33nm Esférica 420 nm colorimétrica Cu(ll),
. flavonoides, Pb(l1), Cd(ll)
||gnosu|fo_nato de madera alcaloides, deteccion (Modrzejew
sodio esférica polifenoles | colorimétrica Cu(ll), | ska, 2020)
Au | KAUCls | 10nm | o oular | 530 M Co(ll), Pb(Il), Ni(ll),
Cd(ln
deteccion
flavonoides, | colorimétrica Hg(ll)
Bistorta P 50-60 - triterpenos, y Pb(ll), (Ahmed,
amplexicaulis raiz Ag | AgNOs nm Esférica 427 nm carbohidratos degradacion de 2020)
, aminoacidos tinte naranja de
metilo
tridngulo deteccion
Citrus paradisi fruto Au | HAuCl, 10-90 hexagono, 540 nm harangina, colorimétrica Ho(l), (Silva,
nm esférica flavonoides Cu(ll), Zn(ll) y 2018)
fluorescente Ca(ll)
acido galico, L
casi caledulinas deteccion (Tsegay.
Catha edulis hoja Ag | AgNO; | 14.8 nm 450 nm - ' colorimétrica de '
amorfas triterpenos, Ho(ll) 2020)
esterol 9
Cu(CHjs flavonoides, deteccion (Mohan
Citrus limon jugo CuO | COO),-H | 5-20 nm Esférica 650 nm alcaloides, colorimétrica de '
; 2015)
.0 polifenoles Cr(Vl)
Saponaria flavonoides, deteccion (Farhadi
ponari raiz Ag | AgNO; Esférica 408 nm alcaloides, colorimétrica de ’
Officinalis : 2012)
polifenoles Hg(ll)
actividad
. . CuS0,.5 | 50-70 - carotenoides, antibacteriana,
Musa acuminato céscara | CuO H,0 nm Esférica 280 nm terpenoides deteccion (Chaudhary
S , 2019)
colorimétrica Hg(ll)

1.6.2. Opuntia spp.

El género Opuntia pertenece a un grupo de plantas perennes suculentas de la familia
Cactaceae compuesta por aproximadamente 180 especies distribuidas en el mundo,
Guedes (2016), expresa que cerca de unas 100 de estas especies forman parte del paisaje
Gnico de México por las condiciones geograficas y climaticas. Sdenz (2006), agrega que,
estas especies, endémicas de regiones aridas y semiaridas, son organismos vegetales que
se disponen de forma en la que almacenan el agua que necesitan para crecer en
condiciones extremas, se aislan del medio ambiente por gruesas pieles, tienen pocos
estomas por unidad de superficie, permanecen cerrados durante el dia y abiertos durante
la noche, evitando asi la pérdida de agua por transpiracion durante el dia y permitiendo la
entrada de dioxido de carbono (COz2) por la noche, sustancia importante para la fotosintesis
(Séenz, 2006).

Los frutos de Opuntia spp, son principalmente dulces y se llaman tunas, pero la especie

Opuntia joconostle se caracteriza por producir frutos acidos, nombre que proviene del
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nahuatl xoco=acido, y nochtli=tuna, el fruto de joconostle es caracterizado por tener un
menor tamafo en comparacion con la tuna tradicional o dulce (Guedes, 2016). Gomez
(2020) y Hayek (2012), resaltan que, los frutos de la especie Opuntia spp. son ricos en
fenoles solubles, &cido fibra dietética, &cido ascorbico, polifenoles, carotenoides y
pigmentos (como las betacianinas) en las frutas, que se asocian en gran medida con
beneficios para la salud, incluida por su capacidad antioxidante. Garcia (2017), da a conocer
gue el uso de estas especies se remonta a la época prehispanica, donde se utilizaban como
alimento para animales, consumo de frutas, produccién de bebidas y dulces, y como
medicina alternativa para tratar enfermedades como la diabetes y la obesidad.

No solo las frutas, sino también las hojas, el cladodio y las flores contienen grandes
cantidades de antioxidantes, lo que brinda la oportunidad de estudiar su papel como
entidades reductoras de iones metdlicos en la biosintesis de MNPs. En la bibliografia se
estudio la sintesis de AgNPs a partir de O. ficus indica con diferentes entidades, por ejemplo,
Silva (2012), sintetiz6 AgNPs utilizando como extracto reductor cladodios de O. ficus indica,

obteniendo un tamafio de particula de 23 nm y una banda SPR en 398 nm.

Gade (2010), realizdé un estudio, con hojas de O. ficus indica para la sintesis de AgNPs,
obteniendo un tamafio de particula de 60 - 80 nm con forma esférica principalmente, una
estructura fcc y se evidencié su capacidad contra bacterias resistentes a farmacos. Mufioz
(2020), reporté la sintesis de AgNPs con tamafio de particula promedio de 60 - 80 nm de
forma esférica, a partir de la fruta de O. ficus-indica. Rico (2010), utilizé la planta de O. ficus-
indica para la sintesis de AUNPs obteniendo una banda de absorcion a 540 nm y un tamafio
promedio de particula de 40 nm en forma principalmente esférica. En ambos trabajos la
aplicacion de las MNPs obtenidas fue de actividad antimicrobiana, pero también se ha
demostrado que las AgNPs son efectivas en la determinacion de iones metalicos en

solucion.
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Badri (2021), realizo el estudio de la sintesis de nanoparticulas de 6xido de cobre (CuONPS),
a partir de hojas secas de O. ficus indica, ocupando como sal precursora CuS0O4.5H20 a un
pH de 6.5, la sintesis de llevo a cabo a una temperatura 80°C obteniendo una distribucion
de tamafio que varia de 20 - 40 nm, de formas irregulares con forma esférica y algunas se

encontraron aglomeradas, evalud la actividad catalitica.

Soltani (2021), realizo la sintesis de AuNPs con diferentes especies del género Opuntia spp,
llevandose asi la clasificacion la sintesis y la optimizacion para la sintesis de las
nanoparticulas como el pH, la temperatura, el tiempo de reaccion y la relacion entre la sal
metélicay el jarabe, eligiendo el jarabe del extracto de Opuntia pycnacantha, las condiciones
optimas fueron a pH de 5.0 y a una temperatura a 60°C; se reporté un SPR a 540 nm, con
un tamafio promedio que se encuentra entre 1 — 5 nm, adicional a esto las AuNPs
sintetizadas mostraron un potencial zeta de -19.9 mV. Estos estudios han permitido observar
que el contenido de compuestos polifendlicos en las diferentes partes de la planta
(cladodios, fruta y hojas), son parte fundamental para la sintesis de MNPs, y su posible

aplicacion in situ en la deteccion colorimétrica, catalisis, actividad antibacteriana, entre otras.

A partir de los estudios citados en donde se ocupan algunas partes de plantas de Opuntia
spp.; especificamente se propone el uso de Opuntia joconostle como una posible ruta de
sintesis de nanoparticulas de plata para su estudio en la deteccion de metales pesados en

solucién acuosa.

Opuntia joconostle es una especie endémica, especialmente de los estados de Puebla,
Estado de México, Hidalgo y Guanajuato, como dato importante esta especie florece de
marzo a mayo Yy tienen frutos abundantemente de junio a agosto, los frutos pueden
permanecer hasta por un afio en la planta en estado de madurez sin presentar deterioro,
ademas de que a diferencia de la tuna no entran en putrefaccion tan rapido (Lopez, 2016).

Como se muestra en la Figura 7, el fruto se identifica por sus paredes gruesas (epicarpio),
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poca pulpa (mesocarpio) y semillas en la parte central (endocarpio) compactada por

compuesto mucilaginoso.

Figura 7. Fruto de Opuntia joconostle.

Morales (2009), sefiala que morfolégicamente, los frutos O. joconostle son ovalados,
esféricos o en forma de pera con un receptaculo (cicatriz de flor deprimida) en el extremo y
ahuetes (forman una distribucion de espinas en la areola). Morales (2014), enfatiza que el
fruto se caracteriza por epicarpio rojo-rosado claro, mesocarpio blanco, endocarpio rojo
oscuro, semillas marrones. Canuto (2010), destaca que la cascara es rica en fibra, minerales
fendlicos y betalaina soluble, y tiene una mayor capacidad antioxidante que algunas frutas,
como fresas, frambuesas, uvas y peras. Prieto (2016), menciona que las semillas son
relativamente ricas en aceite, fibra, almidén y carbohidratos. Adicionalmente Gutiérrez
(2020), menciona que el rango de pH es de 2.4 - 4.8 reportado para diferentes variedades
de frutos de O. joconostle, este pH le da una ventaja siendo debido a que es un factor
protector que impide el crecimiento de microorganismos. En la Tabla 3, se muestra la
composicion de dos variantes de fruto de O. joconostle.
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Tabla 3. Composicién nutrimental mineral y antioxidante de dos variedades de O. joconostle

Cuaresmenio Rosa Referencia
Humedad en fruta fresca 904+ 0.8 859+ 1.3
Humedad (mg/100 g dw) 7.2+0.1 8202 | s 2020)
Proteina (mg/100 g dw) 4.0 48+0.1
Grasa (mg/100 g dw) 25+£0.1 11.9+£0.1
Total d‘(*magz/zgggejwﬁo'“b'es 9.8+0.7 29.9+05
Sacarosa 1.5+0.2 6.3+£0.1 (Arias, 2020)
Fructosa 15£04 8.0+0.3
Glucosa 6.8+£0.2 156+0.2
Fibra total dietética (mg/100 g dw) 30.8+0.7 36.8+0.9
Fibra soluble 8.2+04 5.8+ 0.4 |(Arias, 2020)
Fibra insoluble 22604 31.0£0.6
Acidos organicos (mg/100 g dw) 20.8 17.0
Acido malico 1.3 2.9
Acido citrico 18.9 13.6
Acido fumarico 0.1 0.1 ]
. . (Arias, 2020)
Acido oxalico 0.6 0.5
Vitamina C 723.1+16.0 320.2+75
Acido ascorbico 169.4 £ 2.7 385.5+6.1
Acido dehidroascorbico 337.6 £ 10.8 150.8 + 6.1
Minerales (mg/100 g fw)
Ca 0.143 + 0.07 N/D
Mg 0.081 = 0.003 N/D (Fernandez,
Fe 0.060 + 0.006 N/D 2021)
K 0.126 + 0.0027 N/D
Zn 0.0030 + 0.0001 N/D

Osorio (2011), menciona que el contenido de estos compuestos depende no solo del
genotipo de la especie, sino también de las condiciones ambientales de crecimiento. Los
principales fenoles y flavonoides que forman parte de la composicién de cada parte del fruto

de Opuntia joconostle, se muestran en la Tabla 4.
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Tabla 4. Contenido de flavonoides y fenoles en diferentes partes de la fruta de O. joconostle. Pericarpio, mesocarpio,

endocarpio (ug/g fw) (Osorio, 2011).

Pericarpio Mesocarpio Endocarpio

Acido ascorbico 287.4+2.7 385.5+6.1 120.84+ 2.5

Acido protocatecuico 107.8 £ 0.45 49.0 £ 0.001 3.1+0.001
Acido 4-hidroxibenzoico 28.3 £ 0.0001 12.9 + 0.007 N/D
Acido cafeico 96.9 + 0.001 N/D N/D
Acido vainilico 14.8 + 0.02 7.1+0.05 N/D
Acido siringico 4.10 +0.02 8.7+0.04 N/D

Rutina N/D N/D 22.7 £ 0.001
Quercetina 8.0 + 0.03 N/D N/D

Por todo lo previamente documentado, se sugiere que la presencia de estas biomoléculas
en el extracto de la fruta puede actuar como agente reductor y estabilizante en la biosintesis
de AgNPs, mediante el uso de disoluciones de nitrato de plata (AgNOs) como agente

precursor de iones AgP°.

1.7. Nanoparticulas de plata (AgNPs)

La plata es un metal de transicién del grupo 11 con nimero atémico 47, se le llama metal
noble porque no se oxida tan facilmente como el hierro; no obstante, es quimicamente
activo, ductil, tiene la conductividad eléctrica méas alta de cualquier metal (6.30 x 107 S/m),
una alta conductividad térmica (406.0 W/Km), pero su precio impide su uso intensivo en
aplicaciones eléctricas, generalmente se encuentra en forma de aleacion y con diferentes
propiedades, tiene una estructura cristalina cubica centrada en las caras (fcc), que como su
nombre lo indica tiene una celda unidad cubica con &tomos en cada vértice y en el centro

de cada cara del cubo.

La nanotecnologia continda permitiendo estudios extensos de las propiedades
fisicoquimicas relacionadas con el tamafio y la forma de las particulas a nanoescala. Las
AgNPs se han estudiado ampliamente por sus actividades antibacterianas, antifingicas,
cataliticas e insecticidas en la industria textil incorporandolas a las fibras y sirviendo como

sensores de iones metalicos en soluciones acuosas.

32



La polidispersidad de las AgNPs es a menudo una caracteristica si se biosintetizan a partir
de extractos de plantas, principalmente debido a la diferente composicion de biomoléculas
en los extractos, pero se observo anteriormente que no es un obstaculo para su uso como
sensor colorimétrico de iones metélicos, dado que esta propiedad depende principalmente
de la afinidad de las moléculas de la superficie de las nanoparticulas por los iones metalicos,
la respuesta Optica puede cambiar con la constante dieléctrica, la forma, el tamafio y las
interacciones particula-particula, la interaccion de las particulas con la luz incidente ocurre
de diferentes maneras, las soluciones coloidales de AgNPs pueden tener diferentes colores

debido a la interaccion del espectro de absorcion (Silva, 2017).

Alghoraibi (2020), reporto la sintesis de AgNPs usando hojas de Eucalyptus camaldulensis
(comunmente conocido como eucalipto acanelado; como se muestra en la Figura 8a, donde
se aprecia un SPR de 450 a 475 nm y puede verse que, la intensidad de absorcién aumenta
con el tiempo de reaccion, debido a la concentracion de AgNPs sintetizadas. Ademas, el
color cambia de amarillo claro a amarillo parduzco conforme el tiempo transcurre, se
observa también un ensanchamiento de los picos, indicando una amplia distribucién de
tamafios. En la Figura 8b, a partir de las micrografias SEM, se puede ver que se reportaron
nanoparticulas con forma esférica de tamafio promedio aproximado de 28 nm, con cierta

agregacion debido al método de sintesis utilizado.
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Figura 8. a) Espectro UV-Vis siguiendo la sintesis a diferentes tiempos, b) Imagen obtenida mediante SEM de AgNPs
mediada por Eucalyptus camaldulensis (Alghoraibi, 2020).
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Nouri (2020), investig6 la ecosintesis de AgNPs, utilizando extracto de hoja de Mentha
aquatica, rescatando una diferente distribucion de tamafio dependiendo del método
ocupado en la sintesis, en la Figura 9a y b, se observa que la aplicacién de ultrasonido
puede lograr un tamafio esférico mas pequefio (8 nm) y una monodispersidad mas grande
en comparacion con el método hidrotermal. La Figura 9c muestra las diferentes
distribuciones de tamafo de las nanoparticulas sintetizadas. Posteriormente, se investigo la
actividad antibacteriana de las AgNPs contra bacterias Grampositivas y Gramnegativas,
confirmando que la reduccidén del tamafio de particula permite una mayor superficie
disponible para la interaccion entre AgNPs, aumentando asi el efecto antimicrobiano.
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Figura 9. Imagenes de TEM de AgNPs sintetizadas mediante a) Método hidrotermal, b) Método ultrasoénico, c)
Distribucion de tamafio de AgNPs (Nouri, 2020).

Sadalage (2020), realizé la sintesis de AQNPs empleando como agente reductor y pasivante
el extracto de piel de almendra, se obtuvo una distribucién de tamafio en un rango de 20 a
30 nm con formas esféricas con estructuras fcc mostrando los planos cristalinos con indices
de Miller (111), (200), (220) y (311) que caracterizan a dicha estructura. En este estudio se
buscoé la optimizacién de los parametros de la sintesis mostrando que las condiciones de
sintesis optimas son, una concentracion de precursores en una relacion de extracto de piel
de almendra 4:1.1 mM de AgNOs, pH 6 y el tiempo incubacion durante 10 min a 70 °C. Estas
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reacciones se controlaron visualmente con un cambio de color de amarillo claro a marrén

anaranjado, en la Figura 10 se observa el SPR caracteristico a 418 nm.
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Figura 10. Espectro de cambio de color inicial ASE: extracto de piel de almendra, AgNO3z y AgNPs (Sadalage, 2020).

En la Figura 11 se muestra el estudio de deteccion colorimétrica de iones frente a 20 iones
diferentes, permitiendo una respuesta colorimétrica a partir de 245 ppm frente al ion Fe(ll) y
una identificacién plasmonica debido al cambio de la banda de absorcion. La prueba de
actividad antibacteriana contra bacterias gramnegativas y positivas representativas
demostré que las AgNPs exhiben una buena actividad antibacteriana y pueden aplicarse

para el control de infecciones debidas a bacterias gramnegativas.
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Figura 11. Aplicacion de deteccion colorimétrica en la deteccion del ion Fe(ll) y bacteriana de AgNPs (Sadalage, 2020).

La naturaleza quimica de las biomoléculas que rodean a las nanoparticulas es el factor clave
en la deteccion plasmoénica selectiva de iones metalicos. EI mecanismo propuesto en el
estudio se propone que la deteccion se lleva a cabo debido a una desestabilizacién coloidal
y formacion de agregacion rapida, con un cambio de SPR que resulta ser selectiva y

sensible frente al ion Fe(ll).

De (2020), realizo la sintesis de AgNPs con extracto de Syzygium aromaticum optimizando
las condiciones de sintesis, se obtuvo un SPR en 427 nm y permitio la deteccién de Hg(ll),
mostrando una sensibilidad minima de 10 mM. En la Figura 12, se esquematiza el
mecanismo que se propuso, en donde los iones Hg(ll) alejan la capa de la superficie de las
nanoparticulas lo que facilita la reaccion de redox entre el ion Hg(ll) y Ag® lo que explica el
cambio de color en solucion de amarillo a transparente y es posible que sea debido al

diferente potencial de reduccion de los iones (E°).
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Figura 12. Representacion esquemética del mecanismo propuesto, redox en la deteccion de Hg(ll) (De, 2020).
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1.8. Propiedades oOpticas de las nanoparticulas metalicas

Conforme el tamafio de los materiales cambia de macroscépico a hanométrico, algunas

propiedades se vuelven aun mas pronunciadas, como lo es el aumento de area superficial

que modifica las propiedades principalmente mecanicas y 6pticas. Una de las propiedades

Opticas mas interesantes de las nanoparticulas metalicas se observa en el intervalo de las

longitudes de onda correspondiente al visible y se denomina resonancia de plasmon

superficial (SPR, por sus siglas en inglés), a la oscilacion colectiva de los electrones de la

superficie de la nanoparticula ocasionada por la interaccion con la luz, y se refleja a través

de ondas (Belmares, 2013), (Figura 13).
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Figura 13. llustracion esquemética de resonancia de plasmén superficial (Masson, 2020).

Kasani (2019), menciona que solo los metales con electrones libres como plata oro, cobre,
y los metales alcalinos tienen plasmoén en el espectro visible, causando tales colores
intensos. La longitud de onda de oscilacion depende de varios factores, incluyendo el
tamafo de particula, forma, la naturaleza del medio en que se encuentren y la distancia

promedio entre particulas metalicas vecinas.

Masson (2020), sostiene que debido a las propiedades Opticas de sensores plasmoénicos
estas MNPs son ideales para el disefio de dispositivos pequefios, integrados y portatiles
gue se pueden emplear in situ para la deteccion de analitos relevantes en areas como las
ciencias ambientales, enfermedades infecciosas, alimentos y aplicaciones industriales en
donde es necesaria una respuesta rapida o un monitoreo continuo en donde las técnicas
estandares de laboratorio no son adecuadas y los dispositivos portatiles se encuentran en

una posicion ideal para abordar este desafio.
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1.9. Nanoparticulas como sensores de iones metalicos en agua

El incremento en las actividades tecnoldgicas e industriales ha generado un aumento de la
contaminacion por metales pesados en los ecosistemas ambientales lo que ha causado un
grave problema mundial, sabiendo que estos no son biodegradables. A lo largo del tiempo
se han establecido diferentes métodos analiticos convencionales para el monitoreo de
metales pesados como: arsénico, plomo, cadmio, mercurio, cobalto, cromo, hierro y zinc, se
han empleado técnicas como cromatografia liquida, espectroscopia de absorcion atomica
(AAS), electroforesis capilar (CE), espectroscopia UV-vis, espectroscopia de fluorescencia
de rayos X (XFS), voltamperometria de separacién anddica (ASV), entre otras. Sin embargo,
Budeli, (2020) hace mencidn de que estas técnicas de analisis tienen algunas limitaciones
como: separacion de muestra, limpieza, requerimiento de personal capacitado de la técnica

y el costo del instrumento empleado.

De (2020), realiz6 la sintesis de AuNPs a partir del brote de Syzygium aromaticum (clavo),
con un SPR a 530 nm, en la Figura 14, se muestra el mecanismo propuesto de formacion
de complejos con Cr(VI) o Pb(ll) y las moléculas que se encuentran alrededor de las
nanoparticulas, también se determiné la sensibilidad minima a 0.25 mM y 1 mM,
respectivamente. Con la adicion de estos iones se observo un cambio de color de rojo en

presencia de Cr(VI) y un color rosado con la adicién de Pb(ll).
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Figura 14. Representacion esquematica del mecanismo de agregacioén en la deteccion de Cr(VI) y Pb((ll) (De, 2020).
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Silva (2019), publico la sintesis de AuNPs usando como agente reductor y estabilizante
extracto de Citrus paradisi. Realizd el estudio colorimétrico frente a iones metalicos
encontrando que tienen la capacidad selectiva para deteccion de Hg(ll), Ca(ll) y Zn(ll) por
SPR, ademas en el estudio de la fluorescencia para deteccion de metales iénicos result
tener buena sensibilidad para deteccion de Ca(ll), Cu(ll) y Pb(ll) en solucion acuosa. El
mecanismo propuesto de la formacién de complejo metal-ligante (agente de proteccion) que

conduce la agregacion de AuNPs, este mecanismo se muestra en la Figura 15.
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Figura 15. Representacion esquematica de la formacion del complejo metal-ligando que conduce a la agregacion de
nanoparticulas (Silva, 2019).

La posible explicacion del mecanismo de sensado de iones metélicos en solucién es que la
presencia de estos iones desestabiliza la solucién coloidal de las nanoparticulas formando
aglomerados (compuestos coordinados), provocando con ello un cambio de color en la
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solucién ya sea en la region visible o en la region del ultravioleta. La Figura 16 muestra
cambios de color que presentan las soluciones de las nanoparticulas frente a los iones

metalicos.

AuNPs Mg(I) Zn(ll)r(II)Pb(ll)Ca(II)(II)(Ilj

Figura 16. Imagen de suspensiones de AuNPs después de estar en contacto con solucion acuosa de iones metalicos en
una concentracion 103 M (1:1 v/ v) (Silva, 2019).

Silva (2017), reporto la sintesis de AuNPs mediante el uso de Camellia sinensis, obteniendo
diferentes formas esféricas con tamafio promedio de 18 nm, triangulares con tamafo lateral
promedio de 50 nm y hexagonales, en la Figura 17 se observa la diferencia de dolor

provocado por la agregacion de las nanoparticulas.

AuNPs Zn(ll) Sr(l) Hg(l) Mg(i1) Pb(ll) ca(ll) Cu(l)

Figura 17. Imagen de viales que tienen AuNPs y los diferentes iones metdlicos analizados, (Silva, 2017).
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Los ensayos colorimétricos se basan en el cambio de color de la solucion coloidal, el cual
ocurre cuando las nanoparticulas cambian de particulas a agregados, los grupos presentes
en la superficie de las AUNPs que actian como agentes estabilizantes, son los responsables
de la formacion de los agregados mediante interacciones ligando-metal (formando
complejos), lo que provoca un cambio de color en la solucidn coloidal como se muestra en

la Figura 17.

La adicion de los diferentes iones metalicos en este experimento provocé un cambio de
color visible de rosa a violeta-grisaceo, esto ocurrié solo frente a los siguientes iones: Zn(ll),
Sr(ll), Ca(ll) y Cu(ll), este comportamiento es atribuido a la formacién de complejos y
posterior agregacion de AuNPs, atribuido a la afinidad quimica, a través de interacciones
electrostaticas, de los restos en las biomoléculas que rodean las nanoparticulas hacia los
correspondientes iones metalicos. Se observo que el cambio depende de la concentracion
de los iones en la solucion coloidal. La comparaciéon de los resultados de la detecciéon
demuestra que la naturaleza quimica de las biomoléculas que rodean a las AuNPs
biogénicas es un factor clave en la deteccién plasmonica y la selectividad de los iones
metalicos acuosos divalentes. Los estudios realizados de sensibilidad demostraron que una
solucion 10 M es éptima para la deteccién de iones y que concentraciones mas bajas

impiden la formacién de complejos entre las AUNPs e iones metdlicos apagando asi la SPR.

Rai (2013), expresa gque contrariamente a las técnicas convencionales, los nanosensores
muestran mayor selectividad, sensibilidad, alto limite de deteccién, buen limite de
cuantificacion, deteccién in situ y rendimiento mejorado, agregando que si son derivados de
las rutas verdes son materiales econémicos, estables, biocompatibles y no toxicos que
ofrecen ventajas superiores, debido a sus propiedades excepcionales; se continda
investigando ampliamente las MNPs en la deteccion de metales pesados en ensayos de

colorimetria y fluorescencia como técnicas de deteccion.
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CAPITULO 2: TECNICAS DE CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS
METALICAS

En el presente trabajo de investigacion se emplearon diferentes técnicas de caracterizacion
para evaluar la sintesis y las principales propiedades fisicoquimicas de las MNPs, estas
técnicas permiten la identificacion y determinacion de tamafio, morfologia y composicion
guimica. Las técnicas que se emplearon en este proyecto son: Espectroscopia UV-Vis,
Espectroscopia del Infrarrojo, Microscopia de Transmision, a continuacion, cabe destacar
que estas no son las Unicas técnicas de caracterizacion. A continuacion, se describen las

caracteristicas principales de cada una de las técnicas ocupadas en esta investigacion.

2.1. Espectroscopia UV-Visible (UV-Vis)

Es también llamada espectrofotometria UV-Vis, esta técnica estudia las interacciones que
suceden entre la radiacion y la materia. Garcia (2016), enfatiza su aplicacién en la
determinacion cualitativa de muestras bioquimicas, cambios de color, analisis de
semiconductores, identificacion de metales en compuestos de coordinacion y el seguimiento

de la cinética de procesos quimicos y bioldgicos.

Un espectrofotometro funciona comparando la relacion de intensidad de un haz laser
incidente con la intensidad del haz transmitido tras interactuar con la muestra, debido a las
transiciones electronicas que sufren las moléculas en el espectro de luz, abarcando un
intervalo amplio de energias (frecuencias) por lo tanto de las longitudes de onda en la region
visible (entre 400 — 700 nm) y la region ultravioleta (entre 180 — 380 nm) (Ade, 2017).

Peest, (2017), menciona que las muestras analizadas por espectrofotometria UV-Vis suelen
ser liquidas, aunque la absorbancia de los gases y soélidos también pueden medirse (Perez,
2021). Para medidas cuantitativas la Ley de Lambert-Beer es usada para establecer la

concentracion de ciertos analitos (material absorbente), midiendo la intensidad de la luz
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incidente (Io) y la intensidad de la luz transmitida (I;) que se encuentra en cubetas o celdas
transparentes teniendo un camino optico (), medido en cm, la concentracién del analito (c),
y asi determinar el parametro de absorbancia A (cantidad de luz absorbida por la muestra
en solucién) o de transmitancia T (cantidad de luz que pasa por la muestra). En la Figura

18 se representa el fundamento de Ley de Lambert-Beer.

A = —logT =loglo/I; = e.Lc Ecuacion de la Ley de Lambert-Beer
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Figura 18. Representacion gréafica del fundamento utilizado en la espectrofotometria por la ley de Lambert-Beer
(Hernandez, 2002).

El coeficiente de absorcion (g) depende de la longitud de onda y el grafico resultante es
caracteristico de cada muestra que representa las propiedades electronicas de esta (Skoog,
1992), como es el caso de la presencia de AgNPs con una banda de absorcién
correspondiente al SPR de entre 390 - 420 nm, y Au encontrado entre 500 - 520 nm

aproximadamente.

Las partes principales de un espectrofotometro son una fuente de radiacion que debe ser
continua y de una intensidad constante con la longitud de onda, pueden dividirse en fuentes
térmicas en las que la radiacion se produce en altas temperaturas (como un filamento de
Tungsteno), o fuentes que su radiacion se genera por descargas eléctricas a través de los
gases (tipicamente una lampara de deuterio), seguido de un monocromador o filtro que

produce un haz de radiacion de pureza espectral (ancho de banda estrecha).
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Los elementos principales de un monocromador son: a) una rejilla de entrada, que permite
determinar un haz de radiacion policromética entrante, b) un elemento dispersante, que
puede ser un prisma o una red, y c) la rejilla de salida. Después la muestra se coloca en una
celda transparente llamada cubeta, hecha generalmente de cuarzo para evitar alguna
interaccion de la muestra con la cubeta, aunque si la muestra lo permite también puede ser
de plastico; posteriormente, un detector para medir la energia radiante transmitida a través
de la muestra y que convierte las sefiales luminosas a eléctricas (Olsen, 1990). Los
detectores usados pueden ser células fotovoltaicas, fototubos y tubos fotomultiplicadores
(Universidad, 2021). En la Figura 19 se observa un esquema de los componentes
principales del equipo UV-Vis.
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Figura 19. Esquema de los componentes principales del equipo UV-Vis (Yu, 2009).

Cuando la radiacion interactua con la materia ocurren varios fendmenos tales como:
reflexion, dispersion, absorcion, etc. (Garcia, 2011). La absorcion de energia de la particula
depende del material del que se constituye, de su forma y tamafio ademas del medio en que

esté suspendida, esto debido a las gréaficas de correlacion entre absorbancia y longitud de
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onda de la espectrofotometria, caracteristica interesante que evidencia la sefal plasmonica
de las MNPs.

La posicion y forma de la banda de absorcion depende de los siguientes factores:

Efecto de tamafo: La interaccion del campo eléctrico con las MNPs es diferente
dependiendo de la dispersion de tamafio de estas, como se observa en la Figura
20a. Garcia (2011), detalla que, cuanto mayor es la dispersion de tamafio, mas ancha
sera la banda de absorcion, cuando el tamafio de la particula decrece, la longitud de
onda maxima de la banda se desplaza a longitudes de onda mas cortas y la
agregacion provoca una disminucion de la intensidad de banda, ademas de la posible
aparicién de hombros a longitudes de onda mayores.

Efecto de forma: La sintesis verde de MNPs genera polidispersidad, principalmente
la sintesis bioldgica a partir de extractos de plantas, esta es representada como una
distribucion de tamafio y forma, la dispersién de tamafio induce una ampliacion de la
absorcion, como se muestra en la Figura 20b, en donde Garcia (2011), menciona un
ejemplo de AgNPs con tamafio promedio de 10 nm y una dispersion de + 4.2 nm, en
donde el FWHM, de la banda de absorcion del SPR es aproximadamente 3 veces
menor al de las nanoparticulas de 10 nm con una distribucion de tamafio de = 8.5
nm, por lo tanto, determinar el tamafio de las nanoparticulas solo a partir del FWHM

de la banda de absorcién no es posible, pero es una aproximacion del tamafio.

Acumulacion de carga en la superficie de las particulas: Si se tiene un producto con
una forma diferente a esferas la acumulacion de carga es diferente dependiendo de
la forma, la sefial del plasmén podria desplazarse, intensificarse o disminuirse
dependiendo de en qué relacion de aspecto se tome la medicion de SPR en la

particula, como se observa en la Figura 20c.
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Medio circundante: Tiene dos efectos sobre este proceso de excitacion de las
nanoparticulas, la funcion dieléctrica y la polarizacion del medio (acumulacién de
carga en la superficie de la particula), como se observa en la Figura 20d, en donde
se evidencia un desplazamiento en la longitud de onda en el plasmoén superficial,
tomando en cuenta que la ruta a utilizar en este estudio es la verde, las MNPs se
encuentran cubiertas por las biomoléculas que evitan su aglomeracion, estos agentes
de proteccion también influyen en el entorno de las nanoparticulas, la fuerza de

enlace entre las nanoparticulas y las moléculas inducen un efecto extra.

Interaccion de las MNPs: La interaccion desplaza la longitud de onda del SPR,
cuando las nanoparticulas estan dispuestas en geometrias particulares, se pueden
crear interferencias que permiten el ajuste de la banda de excitacion de las
nanoparticulas, la SPR requiere que todos los electrones reciban el mismo campo
eléctrico, de lo contrario el movimiento de electrones es heterogéneo y, como se
observa en la Figura 20e, provoca una acumulacion de carga dentro del volumen de
la particula y aumenta las fuerzas eléctricas dando como resultado una amortizacion

adicional a las oscilaciones.

48



00201 Ag NPs

20 nm 8)
n =15
0015} ' El
] =
<0.005} 2 nm <
. 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

(— —e—15 |
4 b = b D
i : 3 s —p—2.5
- .§ +*—3
% ' g 3 —<—35
+ .
=7 3 E

450 500 | FRBituiPle ohel (210 750

E e)
| Ag NPs
] 3
%e R=20 nm
.g -
3
400 600 800
Longitud de onda (nm)

Figura 20. Efectos en la forma y posicion de la banda SPR debidos a: a) Tamafio de particula, b) Forma de la particula,
c) Acumulacién de carga en la superficie, d) Medio dieléctrico circundante, e) Interaccién entre particulas (Garcia, 2011).

Preparacion de muestras: La preparacion es sencilla ademéas de que es una técnica no
destructiva y permite seguir la formacion de las MNPs. Antes de cada medicion se limpia la
cubeta o celda de plastico o cuarzo de 1 cm de longitud de paso 6ptico, se emplea un blanco
con el mismo disolvente y/o solucién que se emplea en la preparaciéon de la muestra,
posteriormente se toma una muestra y se coloca en la cubeta de cuarzo o plastico, después
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se coloca en el equipo, en caso de que se requiera se realizan diluciones, estas se realizan
empleando el mismo disolvente empleado en la solucion o agua desionizada dependiendo

de los resultados que se busquen.

2.2. Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

Es una técnica de caracterizacion cualitativa y no destructiva que permite conocer
informacion sobre la identidad de estructuras moleculares, identificacion de sustancias
puras y enlaces formados mediante la identificacion de grupos funcionales esto debido a
que se basa en el hecho de que las moléculas tienen diferentes frecuencias a las cuales
rotan o vibran, es decir, que los movimientos de rotacion y vibracion moleculares tienen
niveles de energia discretos (modos normales vibracionales) y estas frecuencias
vibracionales son determinadas por la forma de las superficies de energia potencial
molecular y para que un modo vibracional se active al infrarrojo. Para absorber radiacion
infrarroja una molécula debe sufrir un cambio neto dipolar cuando vibra o gira, el momento
dipolar esta determinado por la magnitud de la diferencia de carga y por la distancia entre
los centros de carga (Skoog, 1992). La Tabla 5 representa las regiones el espectro de

infrarrojo, se divide en tres y son las siguientes:

Tabla 5. Regiones del espectro infrarrojo, tabla realizada a partir de informacion de fuente (Skoog, 1992)

Region Intervalo de longitud Intervalo de Numero Caracteristica
9 de onda (um) de onda (cm?)
Cercano 0.78-25 12800 — 4000 Ruedg excitar . ;obretonos 0
vibraciones armonicas
Medio 25 _ 50 4000 — 200 Vibraciones fgndamentales y
estructura rotacional.
Lejano 50 — 1000 200 - 10 Adyacente —a la region de
microondas.
Mas utilizada 55— 15 4000 — 670 Intervalo —en  espectros  de
infrarrojo

En cada espectro aparecen una serie de bandas o picos a determinadas frecuencias de
radiacion y para cada compuesto es unico como una “huella dactilar” por lo que para

diferentes estructuras no se tendra el mismo patron de bandas, producidas como resultado
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de las distintas transiciones energéticas que se producen en las moléculas al pasar de unos
estados vibracionales y rotacionales a otros. Gémez, (2006), concuerda con que la forma
habitual para estos espectros esta representada en las ordenadas por la intensidad de
absorcién o transmision frente al nimero de onda (cm™) o de longitud de onda en abscisas
(nm). EI modo mas sencillo de identificar un compuesto a partir de su espectro de infrarrojo

es comparando su espectro con el de otros compuestos puros.

La posicion en los atomos no se encuentra estatica dentro de la molécula, esta energia no
es suficiente para provocar transiciones electronicas, solo vibracionales por lo que se
encuentran cambiando de manera continua como consecuencia de vibraciones y rotaciones
diferentes de los enlaces en la molécula (Mondragon, 2017). Las moléculas diatbmicas
simples, tienen solo un enlace, el cual se puede estirar, moléculas mas complejas pueden
tener muchos enlaces y las vibraciones pueden ser conjugadas llevandolo a absorciones en
el infrarrojo a frecuencias caracteristicas relacionadas con grupos quimicos particulares y
tienen localizaciones e intensidades especificas dentro del espectro de infrarrojo,
encontrando comunmente que las sustancias inorganicas (compuestos organometalicos) y

organicas pueden vibrar de 6 formas distintas como se muestra en la Figura 21.
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o
? ? *a " S *a 9
Simétrica Asimétrica

a) Vibraciones de tension - Yy

Aleleo hacia afuera delplano  Tensién hacia afuera del plano
b) Vibraciones de flexion

Figura 21. Tipos de vibraciones moleculares a) Vibraciones de tension, b) Vibraciones de flexion (Olsen, 1990).
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La instrumentacion del equipo de infrarrojo cuenta con una fuente de energia radiante
continua en esta zona del espectro (como el emisor incandescente de Nernst, un filamento
incandescente o una fuente laser de CO3), un selector de longitud de onda, un contenedor
de muestra y un detector de radiacion infrarroja (pueden ser térmicos, piroeléctricos o
fotoconductores) (Skoog, 1992). En la Figura 22 se observa el esquema de un
espectrometro infrarrojo. El analisis se lleva a cabo colocando la muestra en una celda,
donde se somete a la fuente de luz infrarroja, realizandose un barrido desde las longitudes

de onda de 4000 cm* hasta 600 cm?, dependiendo del intervalo de interés.

Espejo fijo

Espejo mavil
M Divisor del haz _
- Fuente
I Muestra
- Procesador
Detector IR de datos

Figura 22. Esquema del espectrometro infrarrojo (Willard, 1986).

Los equipos de infrarrojo estan disponibles comercialmente como espectrofotdmetros
dispersivos de red, fotbmetros no dispersivos y los espectrofotbmetros de transformada de
Fourier. Los primeros dos generalmente equipados con detectores térmicos y piroeléctricos
y por el contrario los instrumentos de transformada de Fourier tienen detectores
fotoconductores. Los espectrometros de transformada de Fourier permiten solventar
algunas limitaciones de los instrumentos dispersivos, particularmente el lento barrido para
lo que se emplea un dispositivo Optico conocido como interferometro que sustituye al
tradicional monocromador, es la parte fundamental de este instrumento gracias al cual se

obtiene un interferograma (Skoog, 1992).

52



Un espectrometro por Transformada de Fourier consta de 3 elementos béasicos: Fuente
luminosa, un interferémetro de Michelson y un detector. En la Figura 23 se observa un
esquema del espectrometro infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-Ir, por sus siglas en
inglés). La funcion del interferometro es que cuando el haz de la fuente llega a este, se
divide mediante un espejo semipermeable en dos haces parciales que se reflejan en dos
espejos, uno fijo y otro movil, que posteriormente vuelven al espejo y se recombinan, la
intensidad de sefial que llega del detector después de atravesar la muestra es representada
como la funcion de la diferencia en la trayectoria de los dos haces (retardo), llamado

interferograma que es la representacion de la intensidad frente al tiempo (Hernandez, 2002).

Fuente laser

Interferdm E-tld'h‘_ Fuente IH]

Interferdmetro

[]

. T Espejo
Espejo | .
de barrido

<"‘I"I'%*sq::-|=.-j1.'r del laser

'::)[}Etecmr del laser EsheRn o

Detector

1 [
|| Comportamiento de la L) y

Espejo ajustable muestra Espejo fijo

Figura 23. Esquema del espectrémetro infrarrojo por transformada de Fourier (Willard, 1986).

El uso principal de esta técnica de caracterizacion en MNPs es para la caracterizacion de
superficie detectando especies quimicas enlazadas a la superficie y monitorear reacciones

producidas con los agentes reductores y estabilizantes también en la superficie.
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Preparacion de la muestra: Las muestras analizadas pueden ser liquidos y solidos, es una

técnica de caracterizacion no destructiva y requiere poca o nula preparacion de la muestra.

e Muestras solidas: se pulveriza la muestra hasta que el tamafio de la particula sea
inferior a la longitud de onda de radiacion (aproximadamente >2um) para evitar
efectos de dispersion, posteriormente se forma una mezcla con bromuro de potasio
(KBr) y se forma una tableta transparente. O también pueden las muestras pueden

ocuparse directamente dependiendo del equipo con el que se cuenta.

e Muestras liquidas, la muestra se disuelve en un disolvente organico no polar como
tetracloruro de carbono (CCls) para la regién de 4000 - 1330 cm™, o sulfuro de
carbono (CS2) para la regiéon de 1330 - 625 cm™, pero debido a su alta toxicidad se
puede reemplazar el CCls por diclorometano (CH2Cl2) o tetracloroeteno (CCl2-CCl2)
y el CS2 por n-hexano o n-pentano que tienen una toxicidad menor. Es conveniente
enfatizar que el agua debe ser retirada de la muestra siempre que sea posible, esto

debido a que tiene una fuerte absorcion en la region del infrarrojo.

2.3. Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

Es una herramienta importante para la caracterizacion estructural de materiales
nanoestructurados, TEM al igual que SEM se basa en el bombardeo de la muestra con un
haz de electrones de alta energia, solo que este caso la muestra es atravesada por algunos
electrones produciendo diferentes tipos de interacciones y sefiales, una parte del haz de
electrones es transmitida y otra parte se dispersa, estos sucesos son captados y reflejados
por los lentes de proyeccion permitiendo la formacion de imagenes en donde los electrones
difractados y transmitidos proporcionan informacién morfoldgica y también cristalogréafica de
la muestra (UPV, 2021). Ademas, si la muestra es cristalina, es decir, hay una distribucion
repetitiva de un conjunto de atomos, dando lugar a un patron de difraccion, que es una
imagen de distintos puntos ordenados respecto a un punto central (electrones transmitidos

no desviados), aportan informacion sobre la orientacion y estructura de los cristales
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presentes. En TEM se examina una gran parte de la muestra contrario a SEM que explora

la superficie punto por punto.

Los principales componentes del equipo de TEM son: el sistema de alto vacio, que permite
el camino libre a los electrones, que para TEM es mucho mayor que SEM el requerido, la
fuente de electrones que emite los electrones que colisionan y atraviesan a la muestra,
generalmente es de tungsteno o LaBes y tiene la forma en “V” al cual se le aplica un alto
voltaje provocando el desprendimiento de los electrones, el voltaje varia de entre 20000 —
300000 V. El sistema de lentes que permite que los electrones sean dirigidos y enfocados,
posteriormente las lentes electromagnéticas impediran la dispersion y dirigen al haz de
electrones, una vez atravesada la muestra, las lentes de proyeccion forman una imagen
amplificada y no invertida de la muestra, para que finalmente los electrones impacten la
pantalla fluorescente que transforma la imagen electronica en una imagen visible. En la

Figura 24 se muestra un esquema del principio basico de la técnica.
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Figura 24. Esquema de técnica TEM (LINAN, 2017).

Debido a que el haz atraviesa la muestra, esta debe ser suficientemente delgada con un
espesor no mayor a 200 nm y un didmetro de 3 mm. La informacion obtenida es una imagen
con distintas intensidades de gris correspondientes al grado de dispersién de los electrones

incidentes.

Derivado de la interaccion entre el haz de electrones y la muestra se pueden obtener

sefnales de:

e Electrones transmitidos o no dispersados: Son los que atraviesan la muestra sin
interactuar con ella y son inversamente proporcionales al grosor de la muestra

ademas producen las zonas mas claras o brillantes de la imagen de transmision.
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Electrones dispersados elasticamente: Son los electrones que son desviados de su
trayectoria original por los atomos de la muestra, pero, sin pérdida de energia, y
posteriormente transmitidos a través de ella. Si el material es cristalino los electrones
son desviados en un angulo definido por la longitud de onda del haz y la distancia
entre los planos atémicos de la muestra (Ley de Bragg), proporcionando el patréon de
difraccion caracteristico de la muestra. La interferencia de estos electrones con los
transmitidos aumenta el contraste y son necesarios para obtener imagenes de alta

resolucién (HR-TEM), como se observa en la Figura 25 obtenida por HR-TEM.

Figura 25. Imagen obtenida por HR-TEM (Valencia, 2021).

Electrones dispersados inelasticamente: Son los electrones que son desviados de su
trayectoria original por los atomos de la muestra con pérdida de energia, estos
electrones son nuevamente transmitidos o dispersados; los electrones que son
dispersados elasticamente por segunda vez forman las llamadas lineas de Kikuchiy
son de suma importancia para el estudio de estructuras cristalinas, ademas de ser
utilizados en espectroscopia por pérdida de energia de electrones (EELS),
permitiendo conocer la naturaleza de los enlaces dentro de la muestra y los

elementos presentes.
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Preparacion de las muestras: Las muestras deben ser suficientemente delgadas para que
los electrones puedan atravesar. Antes de analizar se debe asegurar que la muestra fue
lavada y secada con el fin de evitar subproductos no deseados, teniendo la muestra seca
se muele para la obtencibn de un polvo muy fino, de este polvo se disuelve
aproximadamente 1 mg de muestra en este caso de MNPs, se toma una gota de la
suspension coloidal y se coloca sobre rejillas de cobre recubiertas con una capa de carbono,

posteriormente se dejan secar y se analizan.

En la Figura 26 se muestra un esquema comparativo de los diferentes microscopios, tanto
optico como, TEM y SEM. Si comparamos una fuente del microscopio Optico que es luz
luminosa y una fuente de electrones como un filamento de tungsteno para microscopio de
SEM o TEM, descubrimos que una fuente de electrones permite una mayor resolucién a

escalas nanomeétricas.
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Figura 26. Esquema comparativo de a) Microscopio 6ptico, b) Microscopio electrénico de transmision, ¢) Microscopio
electrénico de barrido (Mathews, 2002).
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CAPITULO 3: JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1. Justificacion

La contaminacion debida al incremento de las actividades tecnolégicas, industriales y el uso
diario del agua; causa que los metales pesados ingresen al ambiente, una consecuencia de
los metales pesados en los ecosistemas es su potencial bioacumulacion comprometiendo
la salud de los seres vivos. Actualmente es necesario el constante monitoreo de estos

metales, en el agua potable, los alimentos, los fluidos biologicos, entre otros.

Los métodos habituales para el analisis de la concentracion de metales pesados en el medio
incluyen espectroscopia de Absorcion Atomica, Electroforesis Capilar y Espectroscopia UV-
Vis, etc. Pero tiene algunos inconvenientes largos procedimientos de preparacion de
muestras, instrumentos costosos en su mayoria, ademas de que no se cuenta con
dispositivos portatiles para la deteccion in situ y se requiere de personal calificado. Como
alternativa para la deteccion rapida de analitos en solucién es la colorimétrica basada en el
fenémeno de resonancia de plasmon de superficie (SPR), especialmente de los metales de
acufiacion, i.e. Au, Ag o Cu, y se tiene como ventajas alta sensibilidad y selectividad,

ademas de ser primordialmente sencillos.

Por otra parte, las MNPs sintetizadas biolégicamente mediante extractos de plantas ofrecen
un amplio campo de investigacion en esta aplicacion debido a que las biomoléculas que
estabilizan las nanoparticulas son las que permite al mismo tiempo permiten su uso como
sensores colorimétricos para la deteccion de metales pesados, puesto que estas
biomoléculas presentan afinidad por los cationes o aniones metalicos, adicionalmente le
confieren cierta selectividad debido a que no todas las moléculas son afines al mismo ion

metalico.
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3.2. Hipotesis

Es posible la obtencion biogénica de AQNPs empleando como agente reductor y pasivante
Opuntia joconostle, y estas nanoparticulas podran detectar, colorimétricamente, metales
pesados en agua.

3.3. Objetivos

3.3.1. Objetivo General
Evaluar las propiedades de deteccién colorimétrica de metales pesados de AgNPs

biosintetizadas con Opuntia joconostle.

3.3.2. Objetivos especificos

e Sintetizar AgNPs mediante extracto acuoso de Opuntia joconostle como biorreductor.

e Evaluar las propiedades opticas de las AgNPs biogénicas sintetizadas, como criterio

para dar seguimiento a la formacion de las nanoparticulas.

e Evaluar la composicién quimica, el tamafio y la morfologia de las AgNPs mediante
Microscopia Electronica.

e Através de la agregacion de las AgNPs biogénicas en solucion acuosa llevar a cabo
la de deteccioén colorimétrica de iones metalicos: As(V), Co(ll), Cd(ll), Pb(ll), Hg(ll),
Fe(ll), Zn(I1), Cr(V1), Ni(Il), Cu(ll).
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CAPITULO 4: DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1. Materiales y reactivos

Los reactivos que se utilizaron para el desarrollo del presente proyecto de tesis fueron:
Extracto de fruto de Opuntia joconostle, nitrato de plata (AgNO3s) como agente precursor del
ion para la formacion de las nanoparticulas, sales solubles en agua de metales pesados
como sulfato de cobre (CuSQO.), nitrato de plomo (Pb(NOs3)2), nitrato de cobre (Cu(NO3)2),
nitrato de cobalto (Co(NO3)2), cloruro de zinc (ZnCl2), acetato mercurico (Hg(CH3COO)2),
nitrato de cadmio (Cd(NO3)2), nitrato de niquel (Ni(NOs)2), cloruro de hierro (FeCl2) y
dicromato de potasio (K2Cr207), de la marca Sigma-Aldrich, los reactivos son de pureza

analitica y se emplearon sin alguna purificacion adicional.

El fruto de Opuntia joconostle se obtuvo de las siguientes coordenadas 19°42°30.4” N -
99°47°15” W, en el municipio de Jocotitlan, Estado de México. La taxonomia de la planta de
O. joconostle es la siguiente:

Reino: Plantae
Divisién: Magnoliophyta
Clase: Magnoliopsida
Orden: Caryophyllales
Familia: Cactaceae

Especie: Opuntia joconostle

4.2. Sintesis y caracterizacion

4.2.1. Preparacion de extracto de fruto de Opuntia joconostle
El extracto de O. joconostle se preparo de la siguiente manera: Se maceraron con ayuda de
un mortero agata 10 g de mesocarpio de fruta, a la que posteriormente se le adicionaron 90

mL de agua desionizada; se agita la mezcla por 20 min. La solucion obtenida es filtrada para
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eliminar los sélidos suspendidos con papel Whatman No. 41; finalmente es almacenada en
refrigeracion para emplearla posteriormente en la sintesis de las nanoparticulas. Cabe
resaltar que este método para la extraccion de principios activos del fruto no requirié el uso
de energia calorifica, es decir, de hacer una infusion, y es la primera vez que se ocupa el
fruto de Opuntia joconostle en la sintesis de AgNPs, en la Figura 27 se presenta el esquema

de la metodologia de obtencion del extracto acuoso de O. joconostle.
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-
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Plantade O. joconostle

Figura 27. Esquema de la metodologia de obtencion del extracto acuoso de Opuntia joconostle.

4.2.2. Sintesis de AgNPs usando el extracto de fruto de Opuntia joconostle

Preparacién de solucion de AgNOs: En un vidrio de reloj se pesan 0.169 g de AgNOs; se
disolvieron en agua desionizada y se afora a 100 mL en un matraz volumétrico. Se toma
una alicuota de 10 mL de dicha solucion y se afora a 100 mL. La solucion final resultante

con la que se trabaja tiene una concentracién 103 M.

En la Tabla 6 se muestra el disefio de experimentos llevado a cabo que permitié conocer la

mejor relacion de condiciones de trabajo para la obtencién de las AgNPs biogénicas.
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Tabla 6. Disefio de experimentos para la obtencién de AgNPs.

Volumen del Volumgn de Volumen de Vo“!me.” de agua Volumen

Numero _extracto de O. ASIC\)llg)Z:OlnogeM. NH4OH al drre]isslfnncl)z\?(;jlirgz:]a final.
joconostle. (mL) (mL) 30%. (mL) final. (mL) (mL)

1 1 1 0 2 4.0
2 2 1 0 1 4.0
3 3 1 0 0 4.0
4 1 1 0 2 4.0
5 1 2 0 1 4.0
6 1 3 0 1 4.0
7 1 1 0.5 1.5 4.0
8 2 1 0.5 1.0 4.0
9 3 1 0.5 0.5 4.0
10 1 1 0.5 1.5 4.0
11 1 2 0.5 1.0 4.0
12 1 3 0.5 0.5 4.0
13 1 1 1.0 1.0 4.0
14 1 2 1.0 0 4.0
15 1 1 1.0 1.0 4.0
16 2 1 1.0 0 4.0

Para este disefio de experimentos, en primer lugar, se mantuvo constante el volumen
ocupado de AgNOz con concentraciéon 102 M en 1 mL, y se fue incrementando el volumen
del extracto de O. joconostle preparado de 1, 2 y 3 mL; después se hizo lo contrario
mantener el volumen constante de extracto de O. joconostle y el volumen de AgNO3
ocupado se incrementd, ambas metodologias quedaron con un pH de entre 5 — 6; la

siguiente condicion a considerar que se modificé fue el pH, para ir incrementando el pH se
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adicionaron diferentes volumenes de una solucion NH4OH al 30% para subirelpHa 7y 9,
de igual manera, una serie manteniendo constante el volumen de AgNOz3 y otra manteniendo
constante el volumen de extracto de O. joconostle. Estos experimentos fueron realizados
siempre a temperatura ambiente y a un mismo volumen final; finalmente se compararon
todos los resultados obtenidos de las muestras analizadas por espectroscopia UV-Vis. Las

condiciones experimentales de los mejores resultados se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Composicién volumétrica de soluciones de AgNPs.

volumen del Volumen de Volumen | Volumen de agua volumen
solucion de | de NH4OH | desionizada para :

Letra extracto de O. 3 . final.
joconostle. (mL) AgNOs, 10 al 30%. mismo volumen (mL)

J ' M. (mL) (mL) final. (mL)
a 1 1 0 2.0 4.0
b 2 1 0 1.0 4.0
c 1 1 0.5 1.5 4.0
d 2 1 0.5 0.5 4.0
e 1 1 1 1.0 4.0
f 2 1 1 0 4.0

4.2.3. Caracterizaciéon de las AgNPs obtenidas

4.2.3.1 Espectroscopia UV-Vis

El andlisis de UV-Vis fue realizado a temperatura ambiente en el espectrofotdmetro Marca:
Thermo-Scientific, Modelo: Evolution 220, con resolucion de 1 nm, ubicado en el Laboratorio
de Materiales del Centro Conjunto de Quimica Sustentable UAEM-UNAM. Se utilizaron
celdas de cuarzo para el estudio. El barrido se hizo desde 250 a 800 nm. Las AgNPs
presentaron una sefal caracteristica SPR en un rango de 380 a 430 nm. Después de
preparar las soluciones a estudiadas y mencionadas en 4.2.2. se siguié el avance de
reaccion obteniendo los espectros 24 h después de la sintesis. Para estas lecturas se utilizo

un blanco de agua desionizada, ademas de ser necesario limpiar las celdas de cuarzo entre
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cada lectura.

4.2.3.2 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

Para esta técnica se dej6é secar una muestra de 2 mL de extracto de O. joconostle a
temperatura ambiente, con el fin de evitar que la banda caracteristica del grupo —OH que se
encuentra entre 3300 y 3150 cm™ interfiera con la observacion de las demas bandas. De
las AgNPs sintetizadas, 2 mL de la composicion volumétrica identificada con la letra b de la
Tabla 7, se dejaron secar a temperatura ambiente y también se analizaron por
Espectroscopia de Infrarrojo, posteriormente se realizO una comparacion de ambos
espectros. El equipo usado es de la marca Bruker, con accesorio Platinum ATR (Attenuated
Total Reflectance), Modelo: Tensor 27, ubicado en el Centro Conjunto de Investigacion
Quimica Sustentable UNAM-UAEM.

4.2.3.3 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Esta técnica permite corroborar la presencia, la morfologia y el tamafio de las AgNPs, ya
evidenciadas mediante espectroscopia UV-Vis. Las muestras se tomaron de las AgNPs
sintetizadas de la composicidon volumétrica identificada con la letra b de la Tabla 7; se
prepararon poniendo una gota de la suspension coloidal de AgNPs en rejillas de cobre
revestidas con carbdn, se dejaron secar por un periodo promedio de 24 h, cubriéndolas para
evitar impurezas. El equipo usado para los analisis TEM fue un Microscopio Electronico de
Transmision de la marca JEOL, modelo 2010, con filamento de LaBs, operado a 200 kV que

se encuentra en el Centro Conjunto de Investigacién en Quimica Sustentable UNAM-UAEM.

4.2.4. Evaluacién de las AgNPs como posibles sensores

Para la evaluacion de las nanoparticulas sintetizadas como sensores colorimétricos, se
prepararon soluciones acuosas de metales pesados: Cu(ll), As(VI), Co(ll), Cd(ll), Pb(ll),
Hg(ll), Mg(ll), Fe(ll), Zn(l1), Cr(VI) a una concentracion de 100 ppm, siendo concentraciones
qgue se encuentran en un rango de concentracion de 10# M, en estudios previamente

reportados se comenta que la minima concentracion de iones metdlicos detectado es 103
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M (Silva, 2018), esto debido a que a concentraciones menores se apaga el fendbmeno de
SPR, pero para este estudio se trabajo con una concentracion a partir de 100 ppm en todas
las soluciones de los iones, esto se realizd para saber cual es la minima concentracién que
se puede detectar. Silva (2017), menciona que no todos los iones son sensibles a la
formacion de agregados y esto depende principalmente de la afinidad que tengan las

biomoléculas que estan en la superficie de las nanoparticulas con el ion metalico analizado.

Para la realizacion de este estudio se coloc6 en un vial un volumen de 1 mL de la solucion
coloidal de las AgNPs sintetizadas, en este caso se prepararon 10 viales por los 10 iones
metélicos a analizar. Posteriormente, a cada vial que ya contenian las AgNPs se le adicion6
1 mL de solucién de cada ion metélico por separado, y se agité cada vial, seguido de un
analisis en Espectroscopia UV-Vis, para determinar si hubo cambio en la sefial atribuida a

SPR de las AgNPs sintetizadas, y los resultados se analizaron y compararon.

Para el caso de los iones Hg(ll) y del Cr(VI), se realiz6 una curva de deteccion, en la cual,
de la solucion patron de estos iones de prepararon soluciones de 1, 10, 25, 50, 75y 100
ppm; de igual manera en viales diferentes se llevo a cabo el procedimiento de adicionar 1
mL de AgNPs frente a 1 mL de cada una de las soluciones preparadas a menor
concentracion, todo esto se realizé por separado. Se obtuvieron los espectros de UV-Vis

para cada una de las soluciones que se analizaron y los resultados se compararon.

Se realiz6 un experimento mas, en donde se tomo cierta cantidad de agua de la llave, se
filtr6, y se enriquecié con una diferentes concentraciones conocidas de Hg(ll), para
posteriormente realizar el mismo procedimiento descrito arriba, esto se realizé con el fin de
evaluar si la presencia de otros iones como calcio, potasio, sodio y magnesio en el agua

afectan en la deteccion del Hg(ll) mediante las AgNPs biogénicas.
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Sintesis y caracterizacién de AgNPs usando extracto de fruto de Opuntia
joconostle

La Figura 28 esquematiza la obtencién de las nanoparticulas obtenidas en el proyecto. En
donde se observa el fruto de O. joconostle utilizado en la biorreduccién para la obtencion de
las AgNPs y también se muestra el color café oscuro en la solucién coloidal que evidencia

la formacion de las nanoparticulas.

Solution 4)

Bioreduccion

Fruto O. joconostle

Agentes capeantes
8 = (acidos fenolicos,
Planta O. joconostle acidos organicos)

Figura 28. Representacion esquemética de la metodologia de sintesis de AgNPs.

Cabe mencionar que la sintesis llevada a cabo para la formacion de AgNPs con la fruta de
O. joconostle fue a temperatura ambiente, sin incremento de energia calorica; ademas de
gue no se ocupo algun agente quimico adicional para funcionalizar las nanoparticulas, como
se propone por otros autores. Estas son ventajas que permiten obtener nanoparticulas en

condiciones ambientales, quiza solo con la ayuda de la luz visible, que es natural. Es decir,
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el método empleado para la sintesis de las AQNPs se puede considerar un método verde o

sustentable.

El pH result6 ser un factor importante en la obtencion de las AQNPs biogénicas. Las sintesis
a un pH de 7, asi como la relacion en volumen del extracto:AgNOs, produce un cambio mas
rapido que la sintesis llevada a cabo a pH acido. EI cambio de color en la solucién de AgNOs3
de incoloro o ligeramente amarillo a un color café (Figura 30), ocurre porque las
biomoléculas presentes en el extracto reducen de Ag(l) a Ag®, que permite continuar con la

formacién de AgNPs, todo este proceso es directamente proporcional al tiempo de reaccion.

5.1.1. Caracterizacién de las AgNPs obtenidas

5.1.1.1. Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

En la Figura 29 se muestran los espectros de IR del extracto de pulpa de la fruta de O.
joconostle y de las AgNPs biogénicas obtenidas de la Tabla 7 identificadas con la letra b;
en ambos casos se obtuvieron espectros muy similares, con bandas de absorcion alrededor
de 3335 - 3000 cm* atribuidas a la vibracion de tensién del enlace O-H caracteristicas de
los alcoholes y acidos carboxilicos; las bandas 2917 cm™ y 2848 cm son atribuidas a las
vibraciones de estiramiento C-H, a ambas bandas Madera (2018), las atribuye
principalmente a grupos funcionales de componentes de los polisacaridos como sacarosa,
fructosa y glucosa que son los principales compuestos que Arias (2020) reporta que
componen, al mesocarpio del fruto de O. joconostle. En la regién 2100 - 2048 cm™ se
evidencia la presencia de los principales polifenoles y flavonoides del extracto, la banda
intensa observada en 1708 cm es atribuida a las vibraciones de estiramiento C=0, Han
(2016) la atribuye a los acidos carboxilicos presentes. La banda en 1610 cm™ es debida a
las vibracion axial de dobles enlaces C=C de anillos aromaticos, otra banda que se observa
es la de 1400 cm™, que indica las vibraciones de deformacién del grupo -CH20 del enlace
peptidico de polisacaridos, la banda en 1320 cm indica el estiramiento C-H de alcanos, en
la regiéon de 1000 - 1200 cm se muestran las vibraciones de los grupos de un lado de C-

OH y C-O-C que Kalegowda (2016) evidencia que es debido a los enlaces glicosidicos. Las
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diferencias después de la biorreduccion sugieren que estos compuestos polares solubles
en agua son los principales responsables de la reduccién de Ag(l) a Ag® y de la estabilizacion

de las AgNPs preparadas.

100 —
98 - -1
2100 - 2048 cm
g anillos aromaticos
S ]
9o -1
‘S 06 — 3335 cm-L 2854 cm
% -OH 2925 cm™
= - C-H
e
)
% 94 — 1610 cm™—
l_ Cc=C
7 1400 cm™
1708 cm™ enlace
92 - c=0 S
a) AgNPS péptidico
. —— b) Extracto O. joconostle u 1217 cm™ 1018 cm™
Cc-0oC C-O-C
90 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 1 ' 1 1
3600 3150 2700 2250 1800 1350 900 450

NuUmero de onda (cm™)

Figura 29. Espectros IR a) Las AgNPs obtenidas con las condiciones que indica la Tabla 7 letra b. b) Extracto de O.
joconostle.

5.1.1.2. Espectroscopia UV-Vis

En la Figura 30, se compararon los espectros UV-Vis de las sintesis de las composiciones
volumétricas de la Tabla 7, el maximo de la SPR caracteristica se observo alrededor de 390
a 420 nm, lo cual evidencia la formacion de AgNPs en todas las muestras. En los espectros
c y d se observa una intensidad de la SPR menor, posiblemente por la menor cantidad de
AgNPs obtenidas en esas muestras, ademas de que los maximos de estas sefiales se
observan en 392 y 399 nm; para los espectros e y f se obtuvo una intensidad mayor, y los
maximos de absorcion se muestran en 407 y 416 nm, respectivamente; en el espectro e se
observa un absorcion ancha, evidenciando polidispersidad de tamafio y diferentes

morfologias de las AgNPs, y la formacion de un hombro sugiere también que se tengan
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particulas con diferentes tamafos. Para los espectros a y b se muestra una absorcion ancha
también, teniendo la probabilidad de que haya polidispersidad en esas muestras de AgNPs;
es importante mencionar que estas AgNPs (espectro identificado con la letra b) fueron las
empleadas en la deteccion de iones metalicos debido, principalmente, a los resultados

obtenidos por TEM, los cuales se comentaran mas adelante.

1.5
Relacién vol.
AgNO;:Extracto
©
S pH
C
81.04
o
0
o]
<
0.5
OO r T r T T .IM
300 450 600 750

Longitud de onda (nm)

Figura 30. Espectros UV-Vis de suspenciones coloidales de AgNPs bajo las condiciones de la Tabla 7.

5.1.1.3. Microscopia Electrénica de Transmisiéon (TEM)

Las imagenes de las AQNPs obtenidas mediante el andlisis TEM, y mostradas en la Figura
31, son de la composicion volumétrica de la Tabla 7 identificada con la letra b. Estas
micrografias permiten determinar la forma y tamafio de las AgNPs sintetizadas; se observo

qgue las nanoparticulas obtenidas tienen forma cuasi esférica, y son polidispersas, esta
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Ultima caracteristica normalmente esta presente cuando se emplea un método biolégico

para la preparacion de nanoparticulas metalicas.

Figura 31. Imagenes obtenidas mediante TEM obtenidas en las condiciones de la Tabla 7 letra b.

En la Figura 32 se puede observar el histograma construido con la distribucion de tamafio
de particula determinados a partir de imadgenes obtenidas mediante TEM de las AQNPs con
la composicion volumétrica de la Tabla 7 identificada con la letra b; este conteo se realiz6
con ayuda del programa “Imagej-win32” y graficado en el programa “OriginPro 2021”,
permitiendo asi conocer la distribucion de tamafos y el tamafio promedio de las AgNPs.
Para este estudio se midieron 300 particulas; derivado de este estudio se puede decir que
la distribucién de tamafos es una distribucién normal, parece ser unimodal y se obtuvo un
tamafio de particula medio de 17.73 nm de didmetro con una desviacién estandar de la

distribucion de 6.99 nm.

75



801 X=17.73 nm
c=6.99 nm

& 60-
>
k3]
G
o
(0]
©
o 40 4
(O]
IS
S
z

20

0 SR
0 10 20 30 40

Tamafio (nm)

Figura 32. Histograma de distribucién del tamafio de AgNPs biogénicas, sintetizadas en las condiciones de la Tabla 7
letra b.

Adicionalmente, en la Figura 33, la imagen HR-TEM permiti6 determinar la distancia
interplanar de 2.4 A, correspondiente al plano (1 1 1), y el patron SAED, en la misma Figura
33, confirmo los patrones de difraccion con distancias interplanares 2.4 A y 2.09 A,
indexadas como (1 1 1), (2 0 0), que corresponde a los planos de difraccion de la estructura
cristalina cubica centrada en las caras (FCC); la presencia de otras sefiales presentes en el
patrén SAED puede corresponder a la presencia del estabilizador y/o también a la presencia
de alguno de los componentes del extracto utilizado. Los resultados obtenidos se

compararon con la tarjeta de plata numero “JCPDS 004-0783".
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Figura 33. a) Micrografia HR-TEM y b) Patron SAED de AgNPs biogénicas.

5.2 Evaluacién de AgNPs como posibles sensores de iones metéalicos en solucién
Las AgNPs sintetizadas con la composicion volumetria de la Tabla 7 identificada con la letra
b, se evaluaron como sensores de iones metélicos, en donde se analizaron diez iones
diferentes: Zn(Il), Hg(ll), Cr(VI), Pb(ll), Ni(ll), Fe(ll), Cu(ll), Co(ll), Cd(ll) y As(V) y se realiz6

el seguimiento mediante Espectroscopia UV-Vis.

En la Figura 34 se muestran los espectros UV-Vis de las soluciones de AgNPs ya en
contacto con los diferentes iones mencionados anteriormente, en donde se observan
pequefios cambios espectrales y ligeras disminuciones en la intensidad del SPR de las
AgNPs para los zZn(Il), Pb(ll), Ni(Il), Fe(ll), Cu(ll), Co(ll), Cd(Il) y As(ll). Para el caso de los
iones Hg(ll) y Cr(VI) los espectros cambian de manera pronunciada, observando para el
caso del Hg(ll) que el color café original de la solucién de AgNPs se desvanecio (Figura 34,
fotografia de viales) y el SPR se perdio por completo; para el caso del Cr(VI) se aprecian
dos pequefos picos con intensidad baja en 410 y 560 nm, que Valencia (2008), sugiere que
debido a los componentes del extracto se presentas la formaciébn de compuestos de
coordinacion o complejos con el ion Cr(VI) y las biomoléculas que se encuentran alrededor

de las particulas.
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Figura 34. Espectros UV-Vis de AgNPs en su interaccién con diferentes iones metalicos en solucién.

Para la interaccion entre las AgNPs y el ion Hg(ll), se propone que es una reaccion
espontanea de 6xido-reduccion, en donde el ion Hg(ll) aleja la capa superficial que estabiliza
las nanoparticulas favoreciendo que la Ag® se oxide a Ag(l) y, a su vez, el Hg(ll) se reduzca
a HgP, lo que explica que la solucién de las AgNPs cambie de un color marrén intenso a una
solucion incolora, como se observa en la Figura 34. Esta reaccion redox espontanea puede
ser explicada por la diferencia de potencial de reduccién de los iones metalicos presentes:
Ag(l)/Ag® (0.80 V) y Hg(I)/Hg® (0.85 V), y como consecuencia de esto, el plasmoén

desaparece.
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Este método colorimétrico de deteccién de Hg(ll) mediante AQNPs biogénicas se caracteriza
por ser simple, selectivo, y cabe mencionar que para la deteccion no se requirié ningin otro
agente para funcionalizar las nanoparticulas mas que las biomoléculas presentes en el

extracto de la fruta de O. joconostle.

En la Figura 35a se observan los espectros UV-Vis de las muestras en donde se va
aumentando la concentracion de Hg(ll) en ppm. Se aprecia que la solucion con 1 ppm
provoca la disminucion de la intensidad de absorcion del SPR caracteristico, y también se
observa un corrimiento de 428 a 412 nm del maximo de absorcion, pero, a mayores
concentraciones de Hg(ll) el SPR desaparece. En la Figura 35b se muestra el cambio de
la absorcion en funcion de la concentracion de Hg(ll), en donde se observé un

comportamiento lineal en el rango de 10 — 100 ppm.
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Figura 35. a) Espectros UV-Vis de soluciones aumentando la concentracion de Hg(ll), expresada en ppm, b) Cambio de

intensidad de absorcion en funcion de la concentracion de Hg(ll) mostrando el comportamiento lineal en el rango de
concentracion de 10 - 100 ppm
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En la Figura 36 se muestran las imagenes de TEM de las AgNPs una vez que se adiciono
la solucion de Hg(ll). Se observa que las AgNPs ya no estan de manera separadas unas de
otras con su forma cuasi esférica, sino que parecen estar formando una especie de
aglomerados de nanoparticulas que presentan una morfologia de rodillo. Un posible
mecanismo para la formacién de estas nanoestructuras, las cuales permiten la deteccion
del ion Hg(ll) a través de ese colapso de las AgNPs originales, involucra el desplazamiento
por iones Hg(ll) de las biomoléculas de la superficie de las nanoparticulas, permitiendo asi
la formacion de complejos, dejando nanoparticulas con superficie desnuda, teniendo la
posibilidad de agregarse y/o interactuar con iones Hg(ll) libres. Si esto ultimo ocurre, la
formacién de una amalgama Ag-Hg por la interaccion de Hg(ll) con Ag° es posible. Debido
a esto ya no se tiene la presencia de nanoparticulas estables por lo que se confirma lo

obtenido en la Figura 36, en donde la absorcién del SPR de las AgNPs desaparece.

Figura 36. Imagenes obtenidas mediante TEM de las AgNPs después de la interaccidn con el ion Hg(ll) en solucion.

Con lafinalidad de determinar la utilidad de la solucion de AgNPs biogénicas en una muestra
real, se obtuvieron muestras de agua potable de la llave, a las cuales se les afadieron
concentraciones conocidas de Hg(ll); posteriormente estas soluciones se pusieron en

contacto con las AgNPs biogénicas sintetizadas para conocer la sensibilidad que tienen
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estas nanoparticulas en muestras reales, y si la presencia de otros iones caracteristicos del
agua potable afectarian su selectividad hacia el ion Hg(ll). Los resultados se presentan en
la Figura 37 en donde se observa al desvanecimiento del color conforme aumenta la
concentracion de Hg(ll) en solucion, y también se muestra un cambio en el espectro UV-
Vis, este estudio muestra que la presencia de otros iones (como calcio, sodio, potasio,
magnesio) presentes en agua de la llave, no interfieren en la deteccidn colorimétrica del ion

Hg(ll) mediante las AgNPs biogénicas.
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Figura 37. Espectros UV-Vis de las dispersiones de AgNPs en contacto con disoluciones de agua potable enriquecida con
diferentes concentraciones de iones Hg(ll).

También, se prepararon muestras con agua potable de la llave, que se enrigquecieron con
concentraciones conocidas de Cr(VI), posteriormente estas soluciones se pusieron en
contacto con las AgNPs biogénicas sintetizadas para conocer la sensibilidad que tienen las
nanoparticulas en muestras reales. Los resultados se presentan en la Figura 38, en donde
se observa un cambio de color conforme aumenta la concentracion de Cr(VI) en solucion y
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también se muestra un cambio en el espectro UV-Vis, en donde se muestra la formacion de
sefales menos intensas, las cuales de acuerdo a Valencia (2008) es posible que se deba a
la formacién de complejos de Cr(VI), para este caso en particular, con los grupos funcionales
de las biomoléculas del extracto acuoso de la fruta de O. joconostle.
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Figura 38. Espectros UV-Vis de las dispersiones de AgNPs en contacto con disoluciones de agua potable enriquecida con
diferentes concentraciones de iones Cr(VI).

82



Capitulo

6



CAPITULO 6: CONCLUSIONES

6. Conclusiones

+ Lainédita sintesis de AgNPs con extracto del fruto de Opuntia joconostle, resulto ser
una metodologia sencilla, sustentable, en donde no hay consumo adicional de

energia para la sintesis, y en donde se aprovechan los recursos renovables.

» Se obtuvieron AgNPs biogénicas con una morfologia cuasi esférica, un tamafio
promedio de particula de 17.73 nm, y con una estructura cristalina FCC.

» Las AgNPs biogénicas resultaron ser un sensor colorimétrico (visual) y plasmonico

eficiente para la deteccién del ion Hg(ll) en solucién acuosa.

+ Las AgNPs biogénicas pueden sensar al ion Hg(ll) de manera selectiva, y

preliminarmente, hasta una concentracion de 10 ppm.

+ La presencia de iones caracteristicos del agua potable no interfiere en la deteccion
colorimétrica y plasmonica de diferentes concentraciones del ion Hg(ll) empleando
como sensor a las AgNPs biogénicas. Lo mismo ocurre en el estudio preliminar del
ion Cr(VI).

+ A diferencia de trabajos previos reportados en la literatura especializada, no fue
necesaria la funcionalizacién quimica de las AgNPs, obtenidas a través de la
biorreduccion con Opuntia joconostle, para que estas actuaran como sensor

colorimétrico selectivo del ion metalico pesado Hg(ll).
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Los interesantes resultados de esta investigacion permiten la posibilidad de profundizar
en afinar detalles en la metodologia de la sintesis bioldgica, la posible estandarizacion
del método y el estudio de especiacién de algunos de los iones metalicos estudiados,
recordando que se tienen resultados prometedores con una ruta sencilla, econémica, y
gue en la metodologia de sintesis no hay necesidad de uso de energia calorifica
adicional a la luz visible, y , ademas en la aplicacion de las AQNPs como sensor de iones
metalicos no hay necesidad de una funcionalizacion extra a las biomoléculas del
extracto. Ademas, de todo esto, es la primera vez que se ocupa el fruto de O. joconostle
para la sintesis de AgNPs. De esta manera, se abre la posibilidad del uso de estas
nanoparticulas en otras aplicaciones, y también del biorreductor para la obtencién de

otros materiales metalicos nanométricos.
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8 428 nm plasmon absorbance, a guasi-spherical morphology, 8 mean size of 17 nm,
and an FCC crystal structure were obtained. These biogenic AghPs, withaut further
functionalization, could sense easily (naked eye) and selectively the presence of Hg

2+ ions in agueous solution and in tap water.
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