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RESUMEN

En esta investigacion se prepararon nanoparticulas de plata (AgNPs) empleando el extracto de
carrasquilla (Berberis hallii) mediante control de pH e incubacion en bafio Maria, a dos diferentes
concentraciones del precursor (ImM y 10mM de AgNOg). Para evaluar la estabilidad del extracto
se utilizd UV-vis y se comprob6 que la carrasquilla permanece estable durante dos meses. La
técnica de Difraccion de Rayos X (XRD) fue empleada para evaluar la estructura de las
nanoparticulas, éstas mostraron una estructura cristalina centrada en la cara (fcc). En cambio
mediante técnicas de microscopia y dispersion dindmica de luz (DLS) se determino que el tamafio
promedio de las particulas preparadas con una concentracion de precursor de 1mM, fue de 36,77 +
20,9nm, y aquellas preparadas con una solucién 10mM de AgNOs, tuvieron 26,32 + 16,10nm. A
continuacion, el extracto y las nanoparticulas se utilizaron para degradar azul de metileno
(10mg/L), safranina (10mg/L) y la mezcla de ambos colorantes (10mg/L) en muestras de agua. Se
encontro, que la degradacion de azul de metileno (MB) fue 92,27%, usando 0,2mg/mL de AgNPs
(10mM) vy 83,71% aplicando 0,17mg/mL de AgNPs (ImM). Mientras la degradacion de la
safranina, aplicando 0,05mg/mL de AgNPs (10mM) fue del 57,24%. Adicionalmente, en el ensayo
con la mezcla de ambos colorantes, se usaron 0,1mg/mL de AgNPs (10mM) y se alcanz6 una
degradacion del 85,71% para MB y del 52,94% para S. Los resultados de la investigacion
demuestran que las nanoparticulas de plata sintetizadas con extracto de carrasquilla degradan
eficientemente los colorantes sintéticos, de tal forma que a futuro, estos nanomateriales pueden ser

aplicados en la remedicién de efluentes de distintas industrias.
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ABSTRACT

In this study silver nanoparticles (AgNPs) were prepared using the carrasquilla extract (Berberis
hallii) by pH control and incubation in a water bath at two different precursor concentrations (1mM
and 10mM AgNO:s). UV-vis was used to evaluate the stability of the extract and was proven that
carrasquilla remains stable during two months. The X-Ray Diffraction (XRD) technique was used
to assess the structure of the nanoparticles, silver particles shown a face-centered crystalline
structure (fcc). While using techniques of microscopy and dynamic light scattering (DLS), it was
proven that the average size of the particles prepared with a precursor concentration of 1mM was
36.77 £ 20.9nm, and with a 10mM solution of AgNOs was 26.32 £ 16.10nm. Next, the extract and
the nanoparticles were used to degrade methylene blue (10mg/L), safranin (10 mg/L) and the
mixture of both dyes (10mg/L) in water samples. It was found that the degradation of methylene
blue (MB) was 92.27%, with 0.2 mg / ml of AgNPs (10 mM) and a removal of 83.71% by applying
0.17 mg / ml of AgNPs (1 mM). Whereas the degradation of safranin, applying 0.05 mg/mL of
AgNPs (10mM) was 57.24%. Additionaly, 0.1 mg/mL of AgNPs (10 mM) were used for the test
with the mixture of both dyes. It was reached a degradation of 85.71% for MB of and 52.94% for
S. The results of the research show that silver nanoparticles synthesized with carrasquilla extract
efficiently degrade synthetic dyes. Therefore, in the near future, these nanomaterials could be used

in the remediation of contaminated effluents of a few industries.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Formulacion del problema

El proceso de produccion de la industria textil requiere del uso de grandes volimenes de
agua en cada uno de sus procesos que posteriormente se convierten en aguas residuales cargadas
de cantidades importantes de colorantes sobrantes durante el tinturado. La mayoria de colorantes
son altamente polares, poco volatiles y extremadamente resistentes a los procesos de
biodegradacion, por lo que estos compuestos constituyen un riesgo potencial para los organismos
acuaticos Yy terrestres asi como también una generacion colateral de resistencia microbiana (Li et

al., 2013).

Con la aplicacién de nanoparticulas inorganicas se podria remediar las aguas contaminadas
con colorantes sintéticos, debido a que algunas presentan propiedades fisico-quimicas que les
proveen de caracteristicas cataliticas. La preparacién de las nanoparticulas se basa en la reduccién
de sales metélicas gracias a la accion de agentes reductores quimicos o de especies bioldgicas como

son los vegetales (Garcia, Rodriguez, Luis, & Pereira, 2015)).

Por otro lado, en la sintesis de nanoparticulas se han usado agentes reductores que son
nocivos para el ambiente, de manera que la alternativa al uso de estos quimicos es emplear material
de origen natural como especies vegetales (flor, fruto, hojas, semillas) en forma de extractos con

alto poder antioxidante que permitan la reduccion del metal para la generacion de nanoestructuras



estables. Los extractos vegetales son un recurso disponible, econémico y que no genera
subproductos en el ambiente. La variacion en la concentracion de los extractos permite controlar

el tamafio en la sintesis de nanoparticulas (Garcia et al., 2015).

Las tecnologias para degradar los colorantes son muy diversas y sus eficiencias son
igualmente variadas. La degradacion de colorante empleando catalizadores utilizando el sol como
fuente de energia es una técnica que ha sido probada con relativo éxito porque por ejemplo el TiO>
requiere UV para operar satisfactoriamente, porque la energia prohibida para este material es de
3,2 eV. Entonces, se requieren catalizadores que utilicen fotones de méas baja energia de la luz solar
(rango visible). En esta investigacion se propone el uso de nanoparticulas de plata para aprovechar
la energia solar en la produccién de pares electrén-hueco, los que a su vez generan radicales libres
en la superficie del catalizador (*OH, *O>") (Zanella, 2012) y oxiden a los colorantes presentes en

las aguas residuales de la industria textil (Moncayo, 2010).

1.2 Justificacion del problema

Las plantas sintetizan una gran cantidad de sustancias por lo que se les considera la fuente
natural de compuestos quimicos mas importantes que existe. Entre ellas se encuentran a los
metabolitos primarios que son esenciales para la supervivencia del organismo como las proteinas,
lipidos, carbohidratos, entre otros, y los metabolitos secundarios como alcaloides, antocianinas,
terpenos, compuestos fenolicos, etc., que intervienen en funciones de interaccion con el ambiente

(Avalos et al., 2008).



Las antocianinas, pertenecientes al grupo de los flavonoides, son metabolitos secundarios
encargados de la proteccidon de la planta y ademas son las sustancias responsables de otorgar colores
rojos, azules, morados en frutos, flores y hojas. Estas sustancias eran antiguamente utilizadas en la
elaboracion de colorantes naturales usados cominmente en la elaboracion de alimentos, tincion de
prendas de vestir e incluso como tintes de cabello y piel. Actualmente estas sustancias naturales
estan siendo nuevamente son utilizadas para reemplazar los colorantes sintéticos en diversas

aplicaciones (Del Carpio et al., 2009).

Por otro lado, el desarrollo de la nanociencia y la nanotecnologia producido durante el
presente siglo ha demostrado que los materiales a pequefia escala (nanoescala) se comportan de
forma diferente a los macroelementos permitiendo asi ampliar el horizonte de aplicacion de los

nanomateriales.

Entre los Nanomateriales mas explorados estan las nanoparticulas, estas pueden ser
sintetizadas a partir de metales nobles, como por ejemplo la plata (Ag). Durante miles de afios la
plata ha sido utilizada en joyeria, o para fines higiénicos y médicos gracias a sus propiedades
antimicrobianas, antivirales y fungicidas, (Monge, 2009). Las nanoparticulas de plata (AgNPs)

poseen propiedades que no se observan en muestras macroscopicas de plata.

Estudios recientes revelan que las AgNPs tienen una excelente actividad fotocatalitica
porque inducen el efecto de resonancia de plasmon superficial bajo la accion de luz solar y evitan
la recombinacion de pares electrones (e-) y huecos (h+), Los e- y h+ separados interactian con el

oxigeno disuelto y con el agua, respectivamente y produciendo sustancias reactivas oxigenadas



(*O2" y OH*), que favorecen la degradacion de contaminantes orgéanicos disueltos en el agua

(Duréan et al., 2015).

1.3 Objetivos de la investigacion

1.3.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de plata a partir de extracto de Carrasquilla

(Berberis hallii) y evaluacion de su actividad fotocatalitica en tintes textiles.

1.3.2 Objetivos especificos

Obtener el extracto pigmentado de carrasquilla mediante maceracion con un solvente polar.

e Establecer las condiciones Optimas para la sintesis de nanoparticulas usando el pigmento
de carrasquilla.

e Caracterizar las muestras obtenidas utilizando técnicas espectroscopicas, microscopicas y
de difraccion.

e Evaluar el porcentaje de degradacion fotocatalitica de colorantes sintéticos asistida por

nanoparticulas de plata.

1.4 Hipotesis

La utilizacion de extractos de plantas como la Carrasquilla (Berberis hallii) constituyen una
alternativa eficiente para la sintesis verde de nanoparticulas de plata que pueden ser aplicados en
la degradacion fotocatalitica de colorantes organicos sintéticos presentes en los efluentes de aguas

residuales de empresas textiles ecuatorianas.



1.5 Marco Tedrico

1.5.1 Extracto de especies vegetales

Los extractos vegetales se distinguen de acuerdo a su consistencia y a la naturaleza quimica
de sus principios activos presentes. La obtencion de los principios activos se realiza mediante

disolventes que dependen del procedimiento técnico (Carrion & Garcia, 2010).

1.5.2 Metabolitos secundarios

Los metabolitos secundarios son los productos naturales vegetales Unicos o relacionados en
cada especie vegetal que se adoptan para cumplir funciones ecoldgicas para la planta tales como
su supervivencia atrayendo polinizadores, impidiendo la competencia con otras plantas y cuidado
de predadores y también son materia prima para el hombre para la sintesis de nuevos compuestos

atiles (Ringuelet & Vifia, 2013).

Clasificacion de los metabolitos secundarios

De acuerdo al origen biosintético, a sus caracteristicas estructurales comunes y propiedades

de solubilidad estos compuestos se clasifican en:

Compuestos fendlicos: Son compuestos indispensables para las funciones fisiologicas de
las plantas y otros son de utilidad para proteccion contra patdgenos externos y estrés como la
radiacion UV vy los depredadores. Son los encargados de la coloracion y caracteristicas sensoriales

de plantas y alimentos.



En su estructura contiene un grupo hidroxilo libre o unido a uno o mas anillos aromaticos,
lo que se denomina fenol. El anillo aromético le da su propiedad antioxidante, con actividad

bioldgica como antiparasitarios, citotoxicos (Ibid.).

Las antocianinas son responsables de color rojo, naranja, azul, violeta de flores y frutos. El
color estd dado de acuerdo al numero de grupos hidroxilo y metoxilo en el anillo B y del pH en
las vacuolas que se almacenan. La pelargonidina de color rojo-naranja se encuentra en la absorcién
de 2520nm, la cianidina con color rojo-purpura esta en A524nm y la delfinidina de color azul-

purpura esta en A546nm (Garzon, 2008).

Pelargonidina “""Cianidina Delfinidina

Figura 1. Estructura quimica de antocianina y su clasificacion.
Fuente: (Garzdn, 2008)

Terpenoides: Son de origen liposoluble con la unidad estructural del isopreno y
biosintéticamente asociados a la via del acido mevaldnico o a la via gliceraldehido fosfato-acido

piravico, dependiendo de la clase de terpenoides en cuestion (Ringuelet & Vifia, 2013).

Alcaloides: Son compuestos solubles en agua, de caracter basico, que contienen uno o
varios atomos de nitrégeno en su molécula, en su mayoria formando parte de un anillo heterociclico
y exhiben propiedades farmacoldgicas importantes a dosis bajas y que responden a reacciones de

precipitacion (Ringuelet & Vifia, 2013).



Glicésidos: Se refiere al enlace glicosidico de una molécula de azlcar condensada con otra
que contiene un grupo hidroxilo. Existen tres grupos: las saponinas, glicosidos cardiacos,

glucosidos cianogénicos (Avalos et al., 2009).

1.5.3 Extraccion de metabolitos secundarios

La extraccion de los metabolitos secundarios consiste en la maceracion de la muestra
vegetal en la que se disuelve su principio activo hasta producir un concentrado en equilibrio con la

del contenido celular (Carrion & Garcia, 2010).

1.5.4 Carrasquilla

La Carrasquilla (Berberis hallii) es un arbusto, espinoso que se extiende en los paramos

arbustivos de los Andes y estan a una altitud de 2400m (De la Torre et al., 2000).
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Figura 2. Distribucion geografica de B. hallii.
Fuente: (De la Torre et al., 2000)



Son hojas alternas, de hoja caduca, margen entero, con ramas secundarias entrenudos, con
flores bisexuales amarillas-anaranjadas y el fruto es una drupa negro-morada, pruinosa de 5 a

15mm de largo, siendo esférica (Biocomercio Andino, 2017).

Figura 3. Flores de B. hallii.
Fuente: (Biocomercio Andino, 2017)

Berberis es un género de 500 especies de arbustos perennes con formacion dimorfica, sus

hojas no desempefian el papel de fotosintesis, evolucionando en espinas triples de 3 a 30mm.
Composicion Quimica

El fruto de la Carrasquilla contiene: x dextrosa, glucosa, levulosa, fructosa, acido malico y
tartarico, goma, pectina, vitamina C. Contiene antocianinas; delfinidina-3glucésido, cianidina-3
glucoésido, peonidina-3 glucdsido, malvidina-3 glucésido. Que otorga color rojos y morados

(Carrion & Garcia, 2010).



Utilidad

La Carrasquilla posee propiedades medicinales, alimenticias, textiles y jardineria. Con sus
frutos se hacen jugos, son alimento de aves y también son utilizados en confituras, ademas se usa

para curar enfermedades de los rifiones (Carrion & Garcia, 2010).

Actividad antioxidante del extracto

Los frutos contienen muchos compuestos bioactivos asociados con una fuerte actividad
antioxidante. Ambos ensayos destacan la propiedad antioxidante de los extractos como excelentes

donadores de &tomos de hidrégeno o electrones.

e Ensayo DPPH: Los radicales libres son determinados por 2,2diphenyl-1-picrylhydrazyl
para los extractos y las AgNPs (Kumar et al., 2014).
e Ensayo TCP (Total phenolic content): Se determinara por el método colorimétrico con el

reactivo Folin-Ciocalteu (FC) (Quispe-Fuentes et al., 2013).

1.5.2 Nanoparticulas de plata (AgNPs)

Generalidades

Las nanoparticulas poseen una dimension entre 1-100 nm. Los metales en forma de
nanomateriales exhiben un control preciso de acuerdo a su forma, aplicable a una gama de
propiedades fisico quimicas como a la catalisis, electronica, fotografia, fotdnica, deteccion,

imagenes y la medicina (Xia, Xiong, Lim, & Skrabalak, 2009).
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La sintesis de nanoparticulas metalicas puede generarse en varios medios: en fase gaseosa,
en solucion, soportada sobre un sustrato o incrustada en una matriz y también dentro de una célula
bacteriana. Las estrategias de sintesis se pueden dividir en tres categorias: métodos fisicos, sintesis
quimicas y procesos mecanicos (Atavilla y Ciliberto, 2010). También pueden agruparse en dos
categorias, las aproximaciones «de arriba hacia abajo» que consiste en la division de solidos en
partes pequefias y las «de abajo hacia arriba» que puede considerarse la condensacion de atomos

por medio de una solucién (Rao et al., 2004; Schmid, 2004).

El método de sintesis escogido es de abajo hacia arriba partiendo como precursor de un
metal de transicién, como Ag, debido a que muestran actividad catalitica para reacciones organicas

e inorganicas.

Sintesis Verde de Nanoparticulas de Plata

La sintesis bioquimica o bioldgica de nanoparticulas de metales es una reaccién redox y
ocurre gracias a la capacidad reductora de los componentes celulares o extracelulares como
proteinas, carbohidratos, acidos organicos, fenoles y otros metabolitos, que llevan al elemento a la

forma metéalica con carga cero, segin se muestra en la siguiente ecuacion (Ju, Narr, & Narr, 2016).

Catién del metal + compuesto reductor = metal con valencia cero + compuesto oxidado

La reduccion inicial de iones metalicos induce a la formacion de centros de nucleacion e
incorporacion de lugares vecinos a la nucleacion que origina las distintas morfologias de la

nanoparticula (Ju, Narr, & Narr, 2016).
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1.5.3 Caracterizacion de las nanoparticulas de plata

Técnicas de caracterizacion

El desarrollo de técnicas de espectroscopia permite la caracterizacion y métodos de medicién
de nanoparticulas. Las técnicas son de espectroscopia (UV-vis, infrarrojo, Raman, EDS), técnicas
de difraccion (XRD), microscopia (TEM, STEM, HRTEM, SEM, STM) (Piimentel et al., 2014),
las pruebas electroquimicas del extracto y AgNps se caracterizan por la aplicacion de una
perturbacion de potencial en forma de variacion lineal con el tiempo. Los limites del barrido de

potencial varian segun el material electrédico y el tipo de disolvente utilizado (Sanchez C., n.d.).

Estabilidad de nanoparticulas

La estabilidad de las nanoparticulas puede ser monitoreada mediante caracteristicas quimicas
como: el pico de absorbancia, el cual debe estar en el rango establecido; el color de la solucién,
debe mantenerse estable, la distribucion del tamafio y morfologia debe ser constante en el tiempo,

evitando aglomeracion (Zanella, 2012).

Actividad fotocatalitica

Existen muchas especies quimicas que pueden actuar cataliticamente cuando se disuelven en
una fase liquida en la que se encuentran uno o mas de los reactantes, estos catalizadores pueden
ser: un protén, un ion hidroxilo, una sal o un complejo organometélico (Zanella, 2012) o
nanoparticulas Utiles en sistemas de purificacion de agua (Arunachalam et al., 2012). Tanto la

reactividad como la selectividad de un catalizador pueden ser adoptadas por el control de la forma
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de la nanoestructura ya que el nimero de atomos situados en los bordes o esquinas, tienen un efecto

profundo en el rendimiento catalitico (Xia et al., 2009).

Actualmente, los colorantes utilizados en la industria textil son mayoritariamente moléculas
sintéticas que incluyen en su estructura grupos azo, antraquinona, oxazina, tiazina o estilbeno

(Carrién et al., 2010). A continuacion se describen dos grupos de tinturas sintéticas:

Grupo Tiazina

Un grupo tiazina contienen un anillo de cuatro &tomos de carbono, un nitrégeno y un azufre.
Desde el punto de vista quimico se consideran un derivado tiano de la azina, como ejemplo es el

azul de metileno (Bautista Suérez, 2011).

Azul de metileno

El azul de metileno en la forma catidnica, alta solubilidad, brillo y resistencia de este
colorante, justifican su amplio uso en la industria textil, para la tincion de algoddn, seda y madera
(Hormaza, Moreno, & Figueroa, 2013). Se utiliza también como un agente anti-malaria y un agente
quimioterapéutico. Ademas, se utiliza en microbiologia, cirugia y campo de diagnostico (Edison &

Sethuraman, 2012).

N
JOD OGN
H;C < CH;
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| |
CH, CH,

Cl™

Figura 4. Estructura Azul de metileno
Fuente: (Edison & Sethuraman, 2012)
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Grupo Diazina
Son compuestos heterociclicos aromaticos que presentan dos nitrégenos pirimidinicos en

su estructura, como ejemplo es la safranina (Leon, 2013).
Safranina

La Safranina se encuentra en forma catidnica soluble en agua, colorante organico muy utilizado en
histologia, citologia y también en la industria textil, se presenta con relativo bajo costo (Mokashi

etal., 2012).
H3C:©:N\:©:CH3
HN N® ~NH

Figura 5. Estructura Safranina
Fuente: (Leon, 2013)
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CAPITULO 2

METODOLOGIA

2.1 Preparacion y evaluacion de la estabilidad en el tiempo del material vegetal

En esta investigacion se recolect6 el fruto Carrasquilla (Berberis hallii), del barrio de San
Francisco de Jijon perteneciente al canton Rumifiahui- Ecuador, en el mes de Marzo del 2016. Se
realizo la limpieza de ramas y bichos adheridos a la carrasquilla con el fin de dejar el fruto fresco,
entero y limpio. La preparacion del fruto consistio en tres lavados con agua ultrapura y luego fueron
licuados en metanol-&cido clorhidrico (CH3zOH- HCI 1N) en una proporcién 9:1. La muestra de
peso 168,58¢ fue colocada en Erlenmeyers de 250ml de capacidad y se esper6 72h y posteriormente
se filtrd con papel Whatman de 125mm cada 24 horas con el fin de absorber todo el pigmento y

dejar el resto del solido palido.

La muestra filtrada se vertié en un baldn previamente pesado y se coloco en el rotavapor
marca Buchi R-210, bajo presion de 60mbar, temperatura de 40°C y a 125rpm hasta lograr la
concentracion del extracto y recuperacion del solvente. Para obtener el extracto deshidratado se
utilizé Clorometano (CHsCI) que us6 como agente extractante de grasas, realizando luego una
filtracion al vacio para remover todo el extracto impregnado en el baldn. ElI material resultante
12,0389 se dejo en un desecador y posteriormente fue triturado con la ayuda de un mortero cada

dia hasta obtener un polvo homogenizado.
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Ademas, se evallo la estabilidad del extracto durante dos meses. Se empled un extracto con
una concentracion de 20mg/mL, que consiste en pesar 0,5g y diluir en agua destilada, aforado a
25mL. Se sonico 1min 30seg en un sonicador vertical marca Ultrasonic Processor en intervalos de
tiempo 30s on y 30s off, lo cual permitié su homogenizacion convirtiéndolo en un material listo

para la sintesis verde de nanoparticulas.

2.1.1 Actividad antioxidante del extracto

El poder reductor de la carrasquilla fue determinado por su capacidad antioxidante total

mediante los ensayos TCP y DPPH.

Ensayo TCP (Total phenolic content): El contenido de fenoles del extracto fue
cuantificado usando el cambio de color producido por la oxidacion de compuestos fendlicos,
utilizando el reactivo Folin-Ciocalteu (FC) y siguiendo la metodologia de Shahidi y Naczk (1995).
El extracto (0,5mL de 5mg/mL) o el estandar fendlico mas el reactivo de Folin Ciocalteu (5mL;
1:10 diluido en agua destilada) y bicarbonato de sodio (Na2COs) (4mL, 1M). Las soluciones fueron

calentadas en bafio Maria a 45°C, 15 min. Se ley6 la absorbancia a 765nm.

Curva de calibracion

La curva estandar se prepard usando 0, 50, 100, 150, 200 y 250mg/L de &cido galico en
metanol-agua (50:50 v/v), pues el contenido de fenoles se expresa en equivalentes de acido galico

(mg/g masa seca) (McDonald, Prenzler, Antolovich, & Robards, 2001).
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Ensayo DPPH: Para la evaluacion de la actividad antioxidante del extracto se utilizo el
método del radical libre DPPH. Este método se fundamente en la reduccion del radical 2,2-difenil-
1-picrilhidracilo (DPPH) en la 2,2-difenil-1-pricril hidrazina por la accion antioxidante de
componentes del extracto que contienen grupos —OH, los que decoloran dicho reactivo. Con este
objetivo, una muestra de material vegetal fresco con concentracién de 5mg/ml se dejé en
maceracion en metanol (CHsOH) 24 horas antes (Zhang and Hamazu, 2004). Al dia siguiente se
tomd una alicuota de 1.5mL de 0.1 mM del radical DPPH, mas 0.5mL del extracto macerado
(5mg/mL) y el control de 2mL de CH3OH, se mezcl6 las muestras y se conservo a oscuras 60min
para ser medidos en el espectro UV-vis a 517nm. Se continud variando el volumen de extracto

(0.25, 0.50, 0.75 y 1mL) para determinar el porcentaje de inhibicién.

La inhibicién del radical DPPH se determin6 mediante la ecuacién 1.

Abscontrol—Absmuestra

Scavenging activity(%) = { X 100} Ec. 1

Abscontrol

% of DPPH free radical scavenging activity (Turkmen, Sari, & Velioglu, 2005).

2.2 Sintesis de Nanoparticulas de Plata utilizando extracto vegetal como agente reductor-

protector y evaluacion de estabilidad en el tiempo.

El protocolo para la sintesis de nanoparticulas de plata fue llevado a cabo siguiendo las
recomendaciones de Kumar, 2014. Para la sintesis de AgNPs, se partid de soluciones de AgNOzen
concentraciones de 1mM y 10mM. Con este proposito 10 mL de AgNOs fueron tratados con 1 mL

de extracto a un pH, modificado con hidroxido de sodio (NaOH) 1N, de ~7,5; 9,5y 12,5. Las
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muestras resultantes se dejaron en incubacion en bafio Maria a 40°C y fueron observadas en un
espectrofotometro UV-vis a intervalos de tiempo a fin de finalizar la reaccion de sintesis de

nanoparticulas.

El tiempo establecido de formacion de las AgNPs en el bafio Maria fue de 1h, ya que no habia

incremento en la banda del Ag® en la sintesis con el transcurso del tiempo.

A continuacién de la sintesis, las AgNPs se purificaron siguiendo las recomendaciones de
Arunachalam, et. al., 2012: Centrifugacion de la solucion de AgNps a 10000 rpm por 15 min
seguida de otra centrifugacién a 12000 rpm por 15 min, descartando en cada centrifugacion el
sobrenadante y resuspendiendo el pellet con agua destilada. Se procede a liofilizarlas para evitar la

degradacion de las AgNPs y aplicarlas como fotocatalizadores.

2.2 Caracterizacion de las nanoparticulas de plata

2.3.1. Técnicas de Caracterizacion

2.2.1.1 Técnicas espectroscopicas

Espectroscopia Uv-vis

La generacién de los espectros se obtuvo con un UV-Vis, ANALYTIKJENA marca
SPECORD S600. Para el efecto se utilizé una celda de cuarzo de capacidad de 3mL para la lectura.
En la celda se vertieron 2560uL de extracto en 2mL agua destilada y 2560uL de muestra de AgNPs

en los mismos 2mL agua destilada.
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Dispersién de Luz Dinamica (DLS)

Las muestras llevadas a observacion en el DLS, permitié la obtencion de distribuciones
cuantitativas de tamafio y una medida més precisa de la monodispersidad en soluciones (B. Kumar,
Smita, Cumbal, & Debut, 2014). Se utiliz6 un equipo Dynamic Light Scattering/ Particle Size
Analyzer (DLS) marca Horiba LB-550 para determinar la distribucion del tamafio de las
nanoparticulas de Ag. El software del equipo requiere que se fijen condiciones de operacion como
indice de refraccion Ag y medio dispersante agua. En las mediciones se utiliz6 una celda de cuarzo

limpia.

Para la lectura de la muestra se trabajo con las siguientes diluciones:

Tabla 1
Condiciones de trabajo para la lectura en DLS.

DLS
Muestra filtrada en filtro de 0,2pm

Volumen Volumen

de AgNps final en la

Muestra
tomada celda
(uL) (uL)
1mM 300 3300

10mM 50 3050
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Otra manera de ver la monodispersidad de las nanoparticulas fue por medio del programa
Nanoscan que con las micrografias de STEM, permite el detalle del nimero total de particulas, el

radio medio y desviacion estandar.

XRD

Para determinar la estructura cristalina de las AgNPs, se analiz6 los picos obtenidos en los
difractogramas originados de las reflexiones de Bragg de las AgNPs cristalinas comparadas con

una referencia estandar del metal Ag (Diffraction, X., & Sources, 1., n.d).

El analisis (XRD) se realiz6 en un difractometro de marca PANalytical EMPYREAN, que
opera en una configuracion 0-26 (Geometria Bragg-Brentano) equipado con un tubo de rayos X de
cobre (radiacién Ka A = 1.54056 A) a 45 kV y 40mA. El analisis de difractograma se realizé en un
promedio de cuatro mediciones entre los angulos de 5 © a 90 ° (6-26) utilizando el software High
Score Plus. Se utilizé un sustrato de Silicio Zero como background en el que se cargaron las
muestras de nanoparticulas a ser analizadas. Se inyectaron 700uL de muestra liquida en intervalos
de tiempo en el sustrato, recubriendo toda el area y por tres veces. La muestra a analizarse fue
secada por 24 horas y luego fue depositada en el porta muestra para realizar las mediciones en

XRD, con 6 corridas por cada muestra.
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Figura 6. Depdsito de muestras en el
portaobjetos para su posterior XRD

2.2.1.2 Técnicas de microscopia
TEM Y SEM ofrecen una combinacion de presentar iméagenes de distintos tamafios, forma,

area de superficie, datos morfolégicos (Williams, 2015).

STEM proporciona una excelente impresion tridimensional debido a la irradiacion del haz

de electrones en la superficie de la muestra (Madrid, Naranjo, Debut, & Angulo, 2017).

STEM

A partir de una alicuota de 2mL de las nanoparticulas sintetizadas, se tom6 un aproximado
de 10pL de muestra y se coloco en una rejilla F/C Cu para microscopia de trasmision, finalmente

se inserto la rejilla en el carrusel para observacién y posteriormente en el Microscopio Electronico
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de Barrido (SEM), marca TESCAN modelo MIRA 3y la operacion se realizé en modo transmision
(STEM) con campo claro, una distancia de trabajo aproximada de 5nm, una tension de 30kV y en

modo de escaneo Resolution.

TEM

El Microscopio Electronico de Transmision (TEM) con gran resolucion, fue usado para

estudios de distribucion de tamafos (Hernadndez Diaz, 2013).

Las nanoparticulas de carrasquilla se visualizaron en TEM, marca Tecnai Twin-Spirit con
una tension de 80Kv. Con este propésito, 10uL de muestra fueron depositadas en una rejilla F/C
de Cu, ésta fue secada y depositada en el porta muestra y se observaron las nanoparticulas en el

microscopio a diferentes magnificaciones.

2.2.1.3 Pruebas electroquimicas del extracto y de nanoparticulas
La electroquimica es la base conceptual para seleccionar la capacidad antioxidante del
extracto ya que transfiere la carga de ensayos de actividad antioxidante en base a la reaccion redox

(Martinez, Valek, Reseti¢, & Ruzi¢, 2006).

Se utiliz6 el equipo de Potenciostato marca Metrohm Autolab, programa NOVA,
manipulando las condiciones de operacion de 4 nimeros de cruces de parada y que corra de -1,2 a

1,2 eV el rango de SHE vs SCE. A una velocidad de 5eV/s.
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Protocolo de limpieza del sistema de potenciostato

Al electrodo de grafito se dejo en solucion de acido nitrico (HNO3) al 15%, 24h en

agitacion, y se preparo nueva solucion de cloruro de potasio (KCI) 0,1 M.

El electrodo de grafito fue limpiado con lija de agua y polvos de distinta granulometria 1,
0.3, 0.05y, el lijado fue realizado por 5 minutos para cada polvo, con su respectivo enjuague con

agua destilada en cada cambio de polvo.

El electrodo de trabajo de grafito y el electrodo indicador de Platino (Pt) fueron colocados
en vasos de precipitacion de 50mL, en solucion de HNOs al 15%. Mientras el electrodo de
referencia calomet Ag/AgCl fue colocado en otro vaso de precipitacion de 50mL con la solucién
KCI 0,1M; llevados todos los electrodos a sonicacién horizontal por 15 minutos en el equipo de
marca NUMAK, modelo Luz 60 A. Luego fueron sonicados nuevamente ahora con la solucién de
agua destilada unos 15 minutos méas. Posteriormente, se enjuagaron todos los electrodos con KCI

0,1M.

El vaso contenedor de muestra y el agitador magnético fue enjuagado con detergente, y
Ilevado a sonicacién con solucion de agua destilada 15 minutos. Asi mismo es enjuagado con agua

destilada.

El soporte de electrodos fue limpiado con alcohol isopropilico, para ser armado el sistema

y se realizo las pruebas electroquimicas.
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Medicion de muestras

En los ensayos de voltametria ciclica se usé como blanco KCI 0,1 M, 20 mL de blanco
fueron depositados en el vaso contenedor de muestray se verifico que el sistema del potenciostato
este limpio al correr primero el blanco. Posteriormente, se inyectd el extracto en el siguiente orden:

5, 10, 20, 40, 80, 160, 320, 640, 1280 y 2560uL.

Para los ensayos con nanoparticulas se realizd una nueva limpieza segun el protocolo
mencionado con anterioridad, esto es, primero se leyo el blanco y luego se inyectd 2560011 de

muestra.

Conocer el orden de llenado de los orbitales y la configuracion electrdnica es papel de las
energias de los orbitales moleculares. EI HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital u Orbital
Molecular ocupado més alto), donde se cede o pierde una molécula. EI LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital u Orbital Molecular vacante méas bajo), es donde la molécula

aceptaria un par de electrones (Li, Chen, Ali, & AlHemaid, 2013)

2.2.2 Estabilidad de nanoparticulas

La estabilidad de las AgNPs se monitore6 mediante el pico de absorbancia de Ag medido en

el UV-vis, a ~400nm.

2.4 Degradacién de colorantes asistido por nanoparticulas de plata

Para realizar este estudio se escogieron dos tipos de colorantes: safranina (S) del grupo

diazina y al azul de metileno (MB) del grupo tiazina. Para evaluar la degradacion de ambos
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colorante se emple6 UV-vis. Con este fin se monitoreo el pico de 664nm para MB y 518nm para

S.

La solucion de azul de metileno (10 ppm) y a la mezcla de ambos colorantes azul de metileno
y safranina (10 ppm), fueron los productos a degradar, en base al protocolo desarrollado por
Arunachalam et al. 2012, con algunas modificaciones. Primero, se procedié a liofilizar las
nanoparticulas para su aplicacion sobre la solucion colorante. De un volumen de 10mL de AgNPs
de AgNO3z 10mM se obtuvieron 0,49g, y de un volumen de 20 mL de AgNPs de AgNO3 1mM se

obtuvieron 0,19g.

Para el colorante MB (10ppm):

Se inicia con una medicion de pH de 4,18, la lectura UV-vis del colorante y las imagenes

en TEM (AnexoF1).

La primera solucién a tratarse (1a) se prepar6 con 0,17mg de nanoparticula de AQNO3 1mM
en 10mL de la solucién acuosa del colorante MB (10mg/mL), mientras el blanco (2a) se prepar6

con 3mL de colorante.

La segunda solucion a tratarse (1b) se prepar6 con 0,2mg de nanoparticula de AgNOs
10mM en 10mL de la solucién acuosa del colorante MB, mientras el blanco (2b) se prepar6 con

3mL de colorante.
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Para el colorante S (10ppm):

Se inicia con una medicion de pH de 6,32, la lectura UV-vis del colorante y las imagenes

en TEM (AnexoF1).

La solucidn a tratarse (1a) se preparé con 0,05mg de nanoparticula de AgNO3z 1mM en
10mL de la solucién acuosa del colorante S (10mg/mL), en cambio el blanco (2a) con solo 3mL

del colorante.

Para el colorante S+MB (10ppm):

Se inicia con una medicion de pH de 5,84, la lectura UV-vis del colorante y las imagenes

en TEM (AnexoF1).

La solucién a tratarse (1a) se prepard con 0,1mg/mL de nanoparticula de AGNO3z 1mM en
10mL de la solucién acuosa del colorante S (10mg/mL), en cambio el blanco (2a) con solo 3mL

del colorante.

Cada preparacion fue sometida a agitacion por alrededor de 30min en oscuridad a fin de
asegurar el equilibrio de las nanoparticulas con la solucién organica. Luego viales con 3mL de
solucion fueron expuestos a un simulador de la luz solar durante 90min. En el simulador de luz,

marca Neutronics, se trabajé con 30cm de distancia muestra-rayo de luz y potencia de 387W.
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Figura 7. Exposicidon de muestras a la lampara solar
La toma de muestras para la degradacion de los colorante vs tiempo se realiz6 a 10, 30, 60
y 90min, las muestras fueron analizadas mediante espectrofotometria UV-vis, STEM y TEM y

luego se procedi6 a calcular el porcentaje de remocién empleando la Ec.2.

__ Absy—Absg
- Abs,

x 100 Ec.2

Porcentaje de degradacién de colorantes (B. Kumar, Smita, Cumbal, & Debut, 2014).

Donde 7 es la tasa de degradacion del colorante, Abs,, es la absorbancia inicial de la solucién
colorante y Abs; es la absorbancia del colorante a tiempo t (B. Kumar et al., 2014), (Vizuete,

Kumar, Guzman, Debut, & Cumbal, 2016).

2.5 Andlisis Estadistico

Para la sintesis de AgNPs empleando carrasquilla se establecié el siguiente analisis

estadistico:
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2.5.1 Sintesis de Nanoparticulas

Para establecer las condiciones optimas de sintesis de las AgNPs se utiliz6 un disefio
multifactorial (1x4x3), que corresponde a un nivel de concentracion de AgNO; de 1mM
liofilizadas, cuatro niveles de concentracion de extracto de carrasquilla (X1) y la variacion de pH
con tres niveles (X2).

Tabla 2
Estudio de concentracion vs pH.

Concentracion

Concentracién de
de extracto pH extracto modificado
AgNO3 (mM)
(mg/mL)

10

20
~7,5 ~9,5 ~12,5 1

40

60

El andlisis se realiz6 en el programa estadistico INFOSTAT para obtener los datos de
varianza (ANOVA) y asociaciones. Las variables involucradas en el proyecto se muestran en la

tabla 3.
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Tabla 3
Tratamientos y niveles de degradacion de contaminantes sintéticos.
Estado Variable Factor
Sintesis de pH ~12,5
nanoparticulas Concentracion del extracto 20mg/mL

Color, distribucion de tamafio y morfologia, monitoreo de

Estabilidad de
cinética de estabilidad a los dos meses de estudio

nanoparticulas
observando el pico de absorcion, pH y voltamogramas.

Degradacion
Colorante sintético 10ppm
fotocatalitica

2.5.2 Degradacion Fotocatalitica

El andlisis estadistico de los ensayos de degradacion fotocatalitica se modelaron con un
disefio multifactorial (2x3). Se consideraron dos concentraciones de AgNO5: 1 y 10mM para la
preparacion de las AgNPs (X1) (liofilizadas). Los pigmentos sintéticos (X2) empleados fueron:

safranina, azul de metileno y con la mezcla de ambos pigmentos mencionados.
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Tabla 4
Tratamientos y niveles de degradacion de contaminantes sintéticos.
Tratamiento |Descripcion Concentracion a aplicar
1Mm 0,2mg/mL (MB)
0,2mg/mL (MB)
AgNPs
0,05mg/mL (S)
10mM 0,1 mg/mL (MB+S)
Azul de metileno (MB) |10 ppm
Colorante Safranina (S) 10 ppm
sintético Azul de metileno vy
10 ppm
safranina (MB+S)

2.6 Variables y factores

2.6.1 Variable de respuesta

Fueron variable de respuesta: pico de absorcion de polifenoles del extracto y de la sintesis
de AgNPs en el equipo de espectroscopia UV-vis; pH: de los colorantes organicos, de los extractos
y de las AgNPs; el tamafio de cada nanomaterial en DLS y por Nanoscan, STEM y TEM para
observar su forma; la interpretacion de picos al realizar el analisis de DRX; los voltamogramas de
extracto y AgNPs evaluando la oxido-reduccién y el porcentaje de degradacion de los compuestos

organicos interpretado a partir de las curvas espectrales del UV-vis e imagenes en TEM.
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2.6.2 Factores controlables

En la muestra: EI pH del extracto empleado y la concentracion madre del extracto para la
preparacion de las AgNPs, el peso de AgNPs liofilizadas (Solucién AgNOz: 1 y 10mM) aplicado

al colorante para los ensayos de degradacion, el volumen de muestra para exposicion solar.

En equipos: El porcentaje de pulsacion del sonicador horizontal, Iltemperatura de bafio Maria,
potencia establecida del simulador solar, tiempo de exposicion a la lampara, distancia de exposicion

y velocidad de agitacion de la muestra.

2.6.3 Factores no controlables

En muestra: El porcentaje de reduccion de la plata en contacto con el extracto, cantidad de

evaporacion de la muestra en el vial cuando esta en degradacion

En equipos: la lectura en el UV-vis al momento de pipeteo de la muestra y la homogeneidad de

muestra en la rejilla F/C de Cu para la visualizacion en TEM.

2.6.4 Error aleatorio y experimental

El error aleatorio esta considerado por los equipos de medicién y la evaporacion de la

muestra, mientras se mantiente en agitacion. El error experimental es debido a fallas del operador.



CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Preparacion y evaluacion de la estabilidad en el tiempo del material vegetal

a) b)

Figura 8. a) Recoleccion del fruto de Carrasquilla,
b) Concentrado del macerado del fruto y
c) Secado total del concentrado.
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Con maceracion, secado y la dilucion a partir de 20mg/mL, se obtuvo un extracto liquido a
pH acido ~3 (ver Tabla 5). En esta tabla no se evidencia un cambio de pH que provoque la
alteracion de las propiedades del extracto en el tiempo analizado (Alzamora, Guerrero, Nieto, &
Vidales, 2004).

Tabla 5

Estabilidad del extracto vegetal,
evaluacion de pH al transcurso de 60 dias.

Dias pH
1 302
2 2.92
3 295
4 305
7 293
10 2.89
21 283
36 3.08
60 2.82

En la Fig9. Se observa que no existieron cambios significativos en la absorbancia a las
longitudes de onda caracteristicas del extracto. Segin Hernandez Diaz, 2013, los picos de absorcion
a 275nm, con un ligero hombro en 300nm, y un pico en 375nm pueden estar asociados con las

moléculas conjugadas de fenoles o flavonoides.
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Figura 9. Estabilidad del extracto vegetal,
observacion UV-vis al transcurso de 60 dias.
Por otra parte, Abril Diaz et al., 2010, mencionan que la banda de los polifenoles esté en el
rango de 490-580nm y es caracteristico del color rojo de estos compuestos, lo que evidencia la

presencia de compuestos fendlicos en el extracto de carrasquilla, como se indica en la Fig. 10.
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= Carrasquilla dia1
= Carrasquilla dia2
= Carrasquilla dia3
—— Carrasquilla dia7
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0,8
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Absorption (a.u)

0,2
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300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Figura 10. Espectro UV-vis de los polifenoles y estabilidad del fruto carrasquilla

Mientras que Victoria & Jara, 2010, mencionan que los picos de absorbancia entre 518 y
533nm corresponden a las siguientes antocianinas: delfinidina-3glucésido, cianidina-3 glucésido y
pelargonidina, de manera que los picos que se observan en el extracto estudiado pueden

corresponder a estas antocianinas.

3.1.1 Actividad antioxidante

Ensayo TPC

La cantidad de fenoles totales determinada por el método de Folin-Ciocalteu se indican en
la Tabla 6. La capacidad reductora del extracto 28,44 mg AG/g carrasquilla, valor que corresponde
a la orientaciéon orto o para de los grupos hidroxi-fendlicos (McDonald et al., 2001). Esta
caracteristica convierte a la carrasquilla en un buen agente reductor para la sintesis de

nanoparticulas.
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Tabla 6
Ensayo de TCP del extracto macerado de carrasquilla.
Contenido de fenoles totales

Concentracion 5mg/mL

Equivalentes de &c.
Absorbancia

Ensayo mg AG/L galico (mg &c.gélico/
765nm
g Carrasquilla)
m1 0,8327
m2 0,8604
142,21 28,442
m3 0,8538
promedio 0,8490

Ensayo DPPH

La capacidad antioxidante de la carrasquilla por el método DPPH se muestra en la tabla 7.



Tabla 7

Ensayo de DPPH del extracto macerado de Carrasquilla.
Actividad antioxidante

Ensayo

control
mlpromedio
m2promedio
m3promedio
m4promedio
AgNPs a 10mM
AgNPs a 10mM
AgNPs a 10mM

AgNPs a 10mM

Concentracion 5mg/ml

Absorbancia

517nm

0,4283
0,1240
0,2557

0,266
0,2041
0,1106
0,2361

0,283

0,1811

(%) de radicales

libres de DPPH

71,04
59,71
62,3
47,8
74,18
55,12
66,3

42,3

Volumen
de
muestra

(mL)

0,25
0,50
0,75
1,00
0,25
0,50
0,75

1,00

36
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Se observa que existe una relacion inversamente proporcional entre el volumen de muestra

y el porcentaje de actividad antioxidante, siendo el menor volumen, el de mayor porcentaje de
inhibicion del radical de DPPH, 71,04% para el extracto y 74,18% para las AgNPs. El incremento
de porcentaje en inhibicion de DPPH en relacion al contenido de fenoles puede estar asociado con
la presencia de otro tipo de metabolito antioxidante o actividad pro-oxidativa que se contrapone al

potencial antioxidante (B. Kumar & Smita, 2016), (Vizuete et al., 2016).

En cambio, el efecto antioxidante de las AgNPs se atribuye a la interaccion fisicoquimica

activa de la plata con los grupos funcionales de la carrasquilla (B. Kumar & Smita, 2016).

En lafig. 11, se detallan los porcentajes de inhibicion del radical de DPPH.

100 PORCENTAJE DE INHIBICION DEL RADICAL DPPH

I Carrasquilla
50 4 I AgNPs 10mM

60

40 4

Scavenging (%)

204

0,25 0,50 0,75 1,00
Volume (mL)

Figura 11. Porcentaje de inhibicion de radicales libres DPPH para carrasquilla
y AgNPs en solucién AgNO3 10mM.
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La actividad antioxidante de las muestras analizadas, se verifica a través de la disminucion
de la absorbancia de la solucion de DPPH, ademas por el cambio de coloraciéon de violeta a

amarillo, sugiriendo que el radical tiene la habilidad de donar el protén (Aliyu et al., 2012).

De los resultados anteriores se observa que el contenido de fenoles totales TCP (R?=0,983)
mostré una buena correlacion con el ensayo de antioxidantes DPPH (R?=0,999). Esto se cree que
estd asociado con el hecho de que los compuestos del extracto contribuyen a la actividad

antioxidante (Sowndhararajan & Kang, 2013).

3.2 Sintesis de Nanoparticulas de Plata utilizando extracto vegetal como agente reductor-

protector y evaluacion de estabilidad en el tiempo.

La eficiencia con la que las nanoparticulas absorben luz en determinada longitud de onda
depende de la estructura atomica y de las condiciones del medio circundante como pH,
temperatura, fuerza idnica, constante dieléctrica, etc., que son variables manipulables para tener

una buena sefial de la nanoparticula (Abril Diaz et al., 2010).
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Figura 12. Porcentaje de sintesis de AgNPs vs pH y estabilidad.
A pH de ~12,5 se obtuvo el mayor porcentaje de sintesis nanoparticulas (75%) y de mejor
estabilidad, ver figura 12, las soluciones no presentan precipitados. En la Fig. 13 se observa que en
todas las concentraciones de extracto (10, 20, 40 y 60 mg/mL) se forma el pico de absorbancia de

la Ag, y se mantienen sin precipitarse.

Anigol, Charantimath, & Gurubasavaraj, 2017, mencionan que el pH es inversamente
proporcional al tamafio de las nanoparticulas. En esta investigacion, la sintesis a pH basicos
mantiene la estabilidad de todas las AgNPs. Con altas velocidades de reaccion se facilita la
nucleacion y el crecimiento de AgNPs pequefias mientras que el mantenimiento de la estabilidad

se debe a la carga de los grupos que maximizan las interacciones electrostaticas /electrostéricas

repulsivas.
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Figura 13. Observacion UV-vis de las nanoparticulas
segun el estudio concentracion vs pH12,5.

3.2.1 Técnicas de Caracterizacion

3.2.1.1 Técnicas de espectroscopica

Espectroscopia Uv-vis para AgNPs

La concentracién del extracto de 20mg/mL fue seleccionada para los ensayos de
caracterizacion espectroscépica (ver Fig. 14), ya que ésta representa la minima cantidad de materia

organica con la que se reduce la plata y su posterior nucleacion formando las AgNPs.

Las purificaciones de AgNPs se realiza con centrifugacion a fin de eliminar el exceso de
iones e incrementar el crecimiento de la banda Ag (Hernandez Diaz, 2013) como se observa en la

Fig. 16a y Fig 16b. Ademas el aumento del pH a 12,5, dio como resultado el aumento de la
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absorcion y produjo un pico estrecho, reduciendo asi el espacio libre entre particulas, en donde se

forman precipitados y asegurar una distribucion de tamafio uniforme (Lic & Botasini, n.d.).

0,3 4

—— Carrasquilla 20mg/mL- pH7,5
—— Carrasquilla 20mg/mL- pH9,5
— Carrasquilla 20mg/mL- pH12,5

0,24

0,14

Absorption (a.u)

0,0 T

T T
300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

1
800

Figura 14. Observacion UV-vis de las nanoparticulas segln
concentracion 20mg/mL vs variacion de pH
(a.pH7, 5; b.pH9, 5; c.pH12, 5).

Tabla 8
Estudio de concentracion 20mg/mL vs pH.

Concentracion pH pH Concentracion
de extracto extracto | AgNPs | de AgNO3

(mg/mL) modificado| final (mM)

6,95 1
20 ~12,5

4,17 10
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Absorption (a.u)
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300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figura 15. Cinética de crecimiento de nanoparticulas de plata
con 1mM y 10mM de precursor (AgNO3).
Las AgNPs sintetizadas con 1mM de AgNO3s muestran un pico a 409nm, mientras las de
10mM se desplaza a 414nm (Fig. 15). Se cree que el desplazamiento de la longitud de onda esta

asociado con el aumento en la concentracion del precursor AgQNOs (Lic & Botasini, n.d.)
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Figura 16. Purificacion y estabilidad en el tiempo de
1a) AgNPs con solucion AgNO3z 1mM,
2a) con la cinética de estabilidad Abs vs tiempo y
1b) AgNPs con solucion AgNOz 10mM,
2b) con la cinética de estabilidad Abs vs tiempo.
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Ambos grupos de AgNPs, mostraron estabilidad coloidal y de coloracion (marrén) al
transcurrir aproximadamente dos meses. Sin embargo, en la Fig. 16 1a, se observa que las AgNPs
preparadas con 1mM empiezan a decaer en el pico de Ag al dia 34, mientras la Fig. 16 1b se
mantiene casi constante la intensidad de absorcién en el tiempo. En ambos casos las nanoparticulas
de Ag fueron liofilizadas para asegurar el no cambio en sus propiedades. Otra manera de monitorear
la estabilidad de AgNPs fue mediante la cinética de estabilidad como lo menciona B. Kumar et al.,
2015. Para este estudio se muestra la intensidad del UV-vis a la absorbancia 409nm para la Fig. 16

2a, y la absorbancia 414nm para la Fig. 16 2b vs tiempo, considerando la lectura en dias durante

dos meses.

Dispersion de Luz Dinamica (DLS)
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Figura 17. Histograma de nanoparticulas de plata preparadas
con solucion de AgNO3z 1mM y 10mM, realizados con DLS.
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Los resultados del diametro hidrodindmico medido con DLS de la Fig. 17 son similares a
los de la Fig. 18, por lo que sugiere que las mediciones son reproducibles aunque sean analizados

con diferente cantidad de nanoparticulas.

a)
Circumscribed Circles
2000 : T . : T
G Number of particles: 124
ek Tow Nn 1500 | Mean radius: 36.7737 nm
¢ s Standard deviation: 20.99 nm
£ 1000+
500 -
0
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diameter(nm)

Circumscribed Circles
. .

4000

3500 r Number of particles: 194
Mean radius: 26.3246 nm

3000 Standard deviation: 16.10 nm

0
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
diameter(nm)

Figura 18. Histograma de nanoparticulas de
plata con solucion de AgNOza) 1ImM y
b) 10Mm, realizados en Nanoscan.
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Notar sin embargo que las AgNPs obtenidas con una solucién 1mM de AgNO3 se encuentra

una amplia distribucion de tamarios, teniendo un promedio de particula de 36,77 £ 20,9nm, y las
AgNPs preparadas con la solucion de 10mM de AgNOs, el promedio es de 26,32 + 16,10nm

(Arroyo et al., 2016).

XRD

En los espectros XRD de las AgNPs sintetizadas con una solucion 1mM de AgNOs,
muestran picos de reflexién son 37.96°, 44.09°, 64.32°, 77.29° que corresponden a los planos (111),
(200), (220) y (311), respectivamente. Mientras que para las AgNPs preparadas con una solucién
de 10mM de AgNO:s los angulos son 37.93°, 44.18°, 64.47° y 77.16°. Los angulos de difraccion
corresponden a los planos cristalinos de la estructura fcc (face centered cubic) para el metal plata

(Narayanan & Sakthivel, 2008), como se observan en las Fig.17ay Fig.17b.
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Ademas en la Fig. 19a se observa la existencia de otros picos a: 31,54° del NaCl y 28,23°

del KCI mientras que en la Fig. 19b para las mismas sales, los picos aparecen casi en las mismas
posiciones. Ademas, los picos 46,03° y 64,47° corresponden a Ag-0, que son las impurezas de las

nanoparticulas (Noruzi, Zare, Khoshnevisan, & Davoodi, 2011).

Aquellos picos no designados que se encuentran en las Fig. 19a y Fig.19b, posiblemente se
generan por la cristalizacion de la fase bioorganica sobre la superficie de la AgQNP (Arunachalam

etal., 2012).

3.2.1.2 Técnicas microscopicas
Las im&genes STEM muestran homogeneidad en las AgNPs purificadas. Facilmente se
distingue su tamafio (<50nm) y se visualiza que son de forma esférica, Fig. 20a. Sus tamafios

corresponden a 36,77 + 20,9nm, datos confirmados en Nanoscan Fig. 18a.

Sin embargo, las nanoparticulas de Ag preparadas con 10mM AgNOs, Fig. 20b, no se
distingue la totalidad de sus particulas (Fig. 20b) con STEM. Aun asi sus dimensiones

corresponden a 26,32 + 16,10nm, datos confirmados en Nanoscan Fig. 18b.
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b)

: 4
MIRA3 TESCAN

View field: 2.08 pm Det: TE-BF
SEM MAG: 100 kx |Date(m/dly): 08/09/17 CENCINAT

Figura 20. Imagenes STEM de nanoparticulas de plata
con solucion de AgNO3z a) ImM y b) 10mM.
En SEM se observa claramente las AgNPs preparadas con una soluciéon AgNO3z 10mM.
Solo la luz difractada desde la muestra se usa para formar la imagen, en este caso en una

distribucion uniforme, de pequefio tamafio y que éstas son esféricas (ver Fig.21).
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SEM HV: 30.0 kV WD: 5.83 mm | : MIRA3 TESCAN
View field: 2.08 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx |Date(m/dly): 08/09/17 CENCINAT

Figura 21. Imagen SEM de nanoparticulas de plata
con solucion de AgNO3z 10mM.

3.2.1.3 Pruebas electroquimicas

Extracto

En la Fig. 22 se observa que una mayor reduccion del extracto se obtuvo con 2560(1L. Con
esta cantidad de muestra se puede interpretar la reaccion de oxidacion del extracto o la reduccion

del agente oxidante en la parte anddica y el desplazamiento de las bandas hacia potenciales mas
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bajos en la zona catddica, que representa su poder oxidativo (Wang, Liu, Qu, Wang, & Huang,

2017).

Los picos -0,53, -0,34 y -0,18V corresponden a la oxidacién del extracto de carrasquilla

(Stael, Cruz, Naranjo, Debut, & Angulo, n.d.).

Blanco

4 ~ —— Carrasquilla 5uL
Carrasquilla 10uL
—— Carrasquilla 20uL
Carrasquilla 40uL
——— Carrasquilla 80uL
Carrasquilla 160uL
—— Carrasquilla 320uL
Carrasquilla 640uL
—— Carrasquilla 1280uL|
—— Carrasquilla 2560uL|

Current (mA)

1,2 ' -0,6 ' 0.0 ' 06 1,2
V (SHE vs SCE)

Figura 22. Voltametria ciclica del extracto carrasquilla
con un potencial de -1,2a 1,2 V.

AgNPs

Los grupos flavonoides (Fig. 23) del extracto oxidan, controlan la reduccién de Ag+ a Ag0
y la formacion de AgNPs (Li et al., 2013), como se muestra en la Fig.24. Las AgNPs sintetizas a
pH basicos muestran una baja oxidacién, ya que no se observa las bandas del extracto y mas bien

se observan los picos caracteristicos de la banda de la plata 0,15, -0,01V para las AgNPs preparadas
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con solucion de AgNO3 1mM y 0,16, -0.06V para las AgNPs sintetizadas con solucion de AgNO3
10mM (Wang et al., 2017), (Madrid et al., 2017). También se observa en la Fig. 22, la contribucién
de AgO2, correspondiente a la no totalidad reduccion a Ag0, producto observado en el DRX ya

mencionado (Stael et al., n.d.).

El comportamiento de los flavonoides con voltametria ciclica, inserto de la Fig. 24, en la
onda anddica y los picos con valores inferiores a 0,6V son parte de todos los flavonoides. Mientras
el segundo potencial maximo de 0,83 y 0,86V, son contribuciones debido la oxidacion de grupos

hidroxilo en el anillo A (Fig. 23), valores que pertenecen a la catequina (Zhang et al., 2011).

Flavanols R

Catechin: Rj=OH R, = 0OH

Figura 23. Grupo funcional catequina, antocianidina bésica
Fuente: (Zhang et al., 2011)
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Blanco

—— Carrasquilla 2560uL
—— AgNPs 1mM 2560uL
—— AgNPs 10mM 2560uL

Current (mA)

-1,2 I -0,6 I 0:0 I 0,6 1,2
V (SHE vs SCE)

Figura 24. Voltametria ciclica del extracto respecto a las
nanoparticulas preparadas con soluciones de AgNO3
1mM y 10mM con un potencial de -1,2a 1,2 V.
Adicionalmente, los valores de energia HOMO y LUMO, se obtuvieron para AgNPs
preparadas con solucién AgNOs 1mM:
Del mismo modo, se aplica el procedimiento de la Fig. 25 para obtener los valores de la

energia del GAP y de HOMO para las AgNPs preparadas con solucién de AgNOz 10mM, los que

se resumen en la Taba 11.
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Figura 25. a) Estimacion del GAP, de la primera derivada del UV-vis de
las AgNPs preparadas con solucion de AgNO3z 1mM de la Fig 163,
valor de Gap 3,03eV,b) estimacion HOMO, del voltamperograma de la
Fig. 24, valor HOMO: 5,08.
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Tabla 9
Valores obtenidos para AgNPs, mediante voltametria ciclica.
Longitud
Muestra HOMO GAP LUMO de onda
(nm)
AgNPs preparadas con 5,08 2,05
solucion de AgNOs 1ImM | +0,015eV | 3,03eV | +0,015eV 409
AgNPs preparadas con 5,03 2,09
solucion de AgNOs 10mM | +0,011eV | 2,99V | +0,011eV 414
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Los valores del GAP fueron obtenidos aplicando la primera derivada de los espectros de las

AgNPs preparadas con soluciones de AQNOs 1mM y 10mM esquematizados en las Fig. 16a y Fig.

hc

16b y también a partir de la ecuacién de Plank-Eisntein (E = 7). Donde E es la energia de banda

prohibida (GAP), h es la constante de Planck h = 4,1356 * 10~ %%eV s, ¢ es la velocidad de la

luz c =3« 1017% y A es el punto medio de la longitud de onda a la cual absorbe el

fotocatalizador (Altamira & En, 2007) , E = 3,03eV. Del mismo modo se realizaron los calculos

para las AgNPs preparadas con solucion AgNO3z 10mM, cuyo valor fue 2,99eV. Valores tipicos de

los materiales con color (valor < 3eV), los cuales requieren poca energia para que un electron pase

a la banda de conduccion (Carranza, 2013).
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En los voltamperogramas de la Fig. 24, en la que se considera la prominencia de carga de

las AgNPs, los potenciales maximos 0,83 y 0,86V, son curvas para determinar el voltaje, valor que
considero tres replicas y que emplea en la Ec.3c para obtencion del valor HOMO, es conveniente
referirse los valores potenciales (E) con referencia al electrodo patron de hidrégeno (SHE) vy asi
corregir la referencia para el nivel del vacio, con el valor de -4,6 + 0.1 eV, los potenciales de los

voltios se considera a la Ec3a.

ESHE = EVAC + 4‘,6 Ec. 3a

Donde Egy g, €s el potencial de electrodo estandar, Ey 4¢, el potencial de vacio. El electrodo

de referencia de este trabajo es Ag/AgCI, expresado:

Epgraget = Esyp — 0,2 = Eyyc + 44 Ec. 3b

Con el potencial de oxidacién en relacion a Ag/AgCl, el potencial de oxidacion relativo al

nivel del vacio es:

on = Eéx-l'EAg/AgCl = E(’)x + EVAC + 4',4' EC 3C

Valor Ey 4 = 0, podemos calcular el potencial de ionizacion, IP = e Eox (donde e es la
carga elemental), que permite determinar el nivel del HOMO en un diagrama de energia
correlacionando con otras energias, tales como las funciones de trabajo de un catodo y anodo. El
IP se calcula con voltamperogramas de las AgNPs (Fig.25), y los potenciales de absorcién se
encuentran en la posicion de méxima absorcion y estan directamente relacionados con la Ecuacion

3c.(Legnani & Cremona, 2006).
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Para el resultante de LUMO, que es la diferencia de HOMO y del GAP, se utiliza la Ec. 3d.

(Seixas S., et al, 2004).

LUMO= HOMO - GAP Ec. 3d

Para el célculo de HOMO y LUMO de las AgNPs sintetizadas se procedid a aplicar las Ec.

3cy Ec. 3d:

HOMO= (0,68eV + 0,015) + 4,4 = 5,08 + 0,015¢eV

LUMO=5,08eV — 3,03 = 2,05eV

Estos resultados muestran que los AgNPs sintetizadas a partir de AQNO3z 1mM y 10mM
tienen un espacio de energia menor y mejor absorcion de fotones 2,05 y 2,09eV, respectivamente,

en la region UV-Vis (Stael et al., n.d.).

3.3 Degradacion de colorantes asistida por nanoparticulas de plata preparadas con AgNOs y

carrasquilla

La actividad de los fotocatalizadores fue estable a temperatura ambiente y con iluminacién
de luz visible, por lo que se cree que esta propiedad es el factor principal en la degradacién de

compuestos organicos y tintes (P. Kumar, Govindaraju, Senthamilselvi, & Premkumar, 2013).

Las nanoparticulas metalicas soportan el relé electronico (e-) del donante al aceptor y actia
como un sustrato en la reaccion de transferencia electronica. Este mecanismo ocurre cuando los
reactivos se adsorben en la superficie del metal y, en consecuencia, los reactivos ganan una e- y

son reducidos. Por lo tanto, las AgNPs actian como un eficiente catalizador en el proceso de
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transferencia del electron, en las reacciones cataliticas de superficie (Muthukrishnan S,
Muthukumar M, & Rao MV, 2015) y fundamentalmente como un mediador en la transferencia de
electrones (efecto plasmonico) (Edison & Sethuraman, 2012). Se examin6 también la influencia
de la cantidad de AgNPs en la eficiencia de degradacion. Para cantidades mayores 0 menores peso
al escogido no hubo una buena eficiencia de remocion, ya sea por el uso de poca cantidad o exceso

de las AgNPs (Muthukrishnan S, Muthukumar M, & Rao MV, 2015).

3.3.1 Azul de metileno (MB)
En la Fig. 26 se observan picos de absorbancia de la degradacion del (MB) empleando
AgNPs en polvo preparadas con 10 mM AgNOs. Aplicando la Ec. 2 se estima que la degradacion

alcanza el 92,27% al tiempo de 90min.

304 — MBcontrol (10mg/L,3mL)

—— MB(10mg/L,3mL) + AgNPs(10mM) absorcion
—— MB (10mg/L,3mL)+ AgNPs(10mM) 10min
—— MB (10mg/L,3mL)+ AgNPs(10mM) 30min

1 —— MB (10mg/L,3mL)+ AgNPs(10mM) 90min
204 —— MB (10mg/L,3mL)+ AgNPs(10mM) 90min final

2,54

Absorption (a.u)

T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Figura 26. Visualizacion de la degradacion del colorante (MB) asistida por
AgNPs preparadas con solucion de AgNO3z (10mM) 0,20mg/mL.
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En la Fig. 27 se observa picos de absorbancia de la degradacion del MB empleando AgNPs

en polvo preparadas con 1 mM AgNOs. Igualmente aplicando la Ec. 2 se estima que la degradacion

Ilega al 83,71% durante 90min.

Absorption (a.u)

2,54

2,04

—— MB control (10mg/L, 3mL)

—— MB (10mg/L,3mL)+AgNPs(1mM)absorcion
—— MB (10mg/L,3mL)+AgNPs(1mM)10min
—— MB (10mg/L,3mL)+AgNPs(1mM)30min
—— MB (10mg/L,3mL)+AgNPs(1mM)60min
— MB (10mg/L,3mL)+AgNPs(1mM)90min final

T T T T T T T
400 500 600 700
Wavelength (nm)

Figura 27. Visualizacion de la degradacion del colorante (MB) asistida por
AgNPs preparadas con solucién de AgNO3z (1ImM) 0,17mg/mL.

La diferencia en los porcentajes de degradacion (Fig. 26 y Fig 27), se puede atribuir a la

actividad del fotocatalizador y éste a su vez depende de la estructura cristalografica, morfologia y

tamafio de las particulas, propiedades que demostraron ser distintas en la sintesis y caracterizacion

(Xia, Xiong, Lim, & Skrabalak, 2009).

Ademas la coloracion del producto final de las nanoparticulas fue diferente. Las AgNPs

preparadas con la solucion 10mM de AgNO3 fue incoloro, propio del leucometileno (Edison &
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Sethuraman, 2012), mientras que el producto de las AgNPs preparadas con solucion 1mM AgNO3

mostraron una coloracion amarillenta, que es propia de las AgNPs.

2,0 q

—— MB control (10mg/L, 3mL)
—— MB (10mg/L,3mL)+AgNPs(10mM)90min final
—— MB (10mg/L,3mL)+AgNPs(1mM)90min final

Absorption (a.u)

0,0

T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figura 28. Visualizacion de la degradacion del colorante (MB) asistida por
AgNPs preparadas con soluciones de AGNO3z (ImM y 10mM).

Segun la Fig. 28, se observa que el colorante MB en ausencia de AgNPs no reacciona (linea
color negro); es decir, el control MB no se degrada (Arunachalam et al., 2012). Mientras que en
presencia de los fotocatalizadores, se observa una disminucion del pico del MB (azul y rojo) en la
longitud de onda 664nm y en consecuencia una disminucion de la absorbancia. Ademas, se ve el
pico de la plataen ~400nm Yy un ligero desplazamiento de su longitud de onda para ambos tipo de

nanoparticulas, preparadas con AGNO3z 1mM y 10mM.
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Figura 29. Cinéticas lineales de MB + AgNPs:

a) AgNPs preparadas con solucion

de AgNOs 1mM, modelo de primer orden,

b) AgNPs preparadas con solucién

de AgNOs 10mM,modelo de primer orden
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La cinética de degradacion del MB en presencia de AgNPs, para ambas soluciones de
AgNOQOg, se ajusta a un modelo de primer orden, In (Co/C) vs time (Shahwan et al., 2011) (Kansal,
Singh, & Sud, 2007). La tasa de degradacion para Fig. 29a, k es igual a 0,005min, con la
concentracion de AgNPs de 0,2mg/mL; mientras para la Fig. 29b, k es igual a 0.0092min"* para la
concentracion de AgNPs 0,17mg/mL. En ambos casos, la constante de velocidad mayor del MB
responde a una cinética de eliminacion méas rapida y que corresponde a las AgNPs de solucion

10mM de AgNO:s.

Se cree que el mecanismo de degradacion ocurre por la pérdida de conjugacion de la
molécula organica en MB y la formacion de leuco-MB (B. Kumar et al., 2014); B. Kumar et al.,
2016). A su vez este mecanismo esta asociado con la actividad de los aniones superoxidicos, los
huecos de la banda de valencia y los electrones de la banda de conduccidn, que causan oxidacion

y reduccién del tinte (Vizuete et al., 2016).

El mayor porcentaje de degradacion ocurre cuando se aplica las AgNPs preparadas con
soluciéon de AgNOs 10mM, debido a que mientras mas pequefias son las nanoparticulas, mayor es
el &rea de superficie, lo que a su vez aumenta la exposicién del tinte en la superficie de las AgNPs
en el proceso de degradacion, obteniéndose una excelente actividad fotocatalitica (Arunachalam et

al., 2012), como se ve en la Fig. 30 (Edison & Sethuraman, 2012).
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Figura 30. Accidn catalitica entre un extracto vegetal
y MB (electron relay effect)
Fuente: (Edison & Sethuraman, 2012)

3.3.2 Safranina (S)
En la Fig. 31 se observan picos de absorbancia de la degradacion de la S empleando AgNPs
en polvo preparadas con 10 mM AgNOs. Con la Ec. 2 se estima que la degradacion alcanza el 57,24

%, a los 90min.



—— S control (10mg/L, 3mL)

12~ —— S (10mg/L, 3mL)+AgNPs(10mM)absorcion
—— S (10mg/L, 3mL)+AgNPs(10mM)10min
—— S (10mg/L, 3mL)+AgNPs(10mM)30min

1,0 4 — S (10mg/L, 3mL)+AgNPs(10mM)1h30min

Absorption (a.u)

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figura 31. Visualizacion de la degradacion del colorante (S) asistido
de AgNPs preparadas con solucion de AgNOz (10mM) 0,05mg/mL.

1,0 7

— S control (10mg/L, 3mL)
—— S (10mg/L, 3mL)+AgNPs(10mM)90min

Absorption (a.u)

T T T
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figura 32. Visualizacion de la degradacion del colorante (S) asistida
por AgNPs preparadas con solucién de AgNO3 (10mM).
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El tinte S en ausencia de particulas no produce cambios significativos en los espectros de
emision (Muthukrishnan S et al., 2015). Los picos caracteristicos de la S son igual a 248nm, 276nm
y 518nm. La degradacion descrita por el pico A = 518nm, no se presenta un desplazamiento de la

longitud de onda sino Unicamente disminucion de absorcion.

En la Fig. 32 también se observa que el producto resultante de la degradacion mantiene el
color rosa, color caracteristico a las moléculas de S, las que al ponerse en contacto con la superficie

de las AgNPs, no son afectadas en sus propiedades (Mokashi et al., 2012).

Equation y=a+b*x

Adj. R-Square 0,97521
0,30 Value Standard Error L]
B Intercept 0,22852 0,00422
B Slope 8,16327E-4 7,48335E-5

0,28

0,26

In (Col/C)

0,24

02Z2+—T——T— T T T T T T T
60 10 20 30 40 50 60 70 80 90

time (min)

Figura 33. Cinética lineal de S + AgNPs en solucion
de AgNOs3 10mM. Modelo de primer orden.

Los resultados de la cinética de degradacion de la S con 0.05mg/mL de AgNPs en solucién
de AgNO3 10mM, se ajustan al modelo In (Co/C) vs tiempo, cinética de primer orden (ver Fig. 33),

con una constante de velocidad de reaccién, k= 0.0000816min.
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El porcentaje de remocion alcanzado es debido al moderado incremento de la superficie y

es impulsado por la migracion catalitica de huecos a la superficie de las AgNPs (Muthukrishnan S

etal., 2015).

3.3.3 Azul de metileno y Safranina (MB) y (S)

Para este estudio se considerd los dos tintes anteriores que tienen longitudes de onda
diferentes y que faciliten la interpretacion de degradacidn con simplemente visualizar los espectros
UV-vis. En la Fig. 34 se observan picos de absorbancia de la degradacion simultanea de MB y S,
empleando AgNPs en polvo preparadas con 10 mM AgNOs para diferentes tiempos hasta 90 min.
En forma similar a las anteriores, aplicando la Ec. 2 se estima los porcentajes de degradacion para

MB fue del 85,71% y para S fue del 52,94%.

S+MB control (10mg/L, 3mL)
S+MB (10mg/L)+AgNPs(10mM)absorcion
104 S+MB (10mg/L)+AgNPs(10mM)10min
’ S+MB (10mg/L)+AgNPs(10mM)30min
S+MB (10mg/L)+AgNPs(10mM)90min

Absorption (a.u)

T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figura 34. Visualizacion de la degradacién del colorante (MB) + (S) asistido
por AgNPs preparadas con solucién de AgNOs (10mM) 0,2mg/mL.
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S+MB control (10mg/L, 3mL)
S+MB (10mg/L)+AgNPs(10mM)90min

Absorption (a.u)

T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figura 35. Visualizacion de la degradacion del colorante (MB) + (S)
asistida por AgNPs preparadas con solucion de AgNOsz (10mM).

El control con MB + S de la Fig. 35, despliega los picos en las longitudes de onda de 664nm
de MB y 518 de S (linea color negra). Se observa que sin la aplicacion de AgNPs no existe reaccion,
similar a lo reportado por Arunachalam et al., 2012. Se observa que el porcentaje de degradacion
es similar a aquel obtenido cuando los dos colorantes se estudiaron independientemente (linea roja),
ya que se utiliza del mismo catalizador (AgNPs preparadas con solucién 10mM de AgNO3) (Xia
et al., 2009). Es posible no haya competencia debido a que las AgNPs presentan la misma area
especifica a los mismos sitios activos del colorante MB+S. Visualmente se comprobo que no hubo
cambio de coloracion purpura formada inicialmente y se mantuvo constante hasta después de la
degradacion, sugiriendo que no existe transformacion sino solamente adherencia del tinte a las

AgNPs (Mokashi et al., 2012).
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Figura 36. Cinética lineal de S+MB + AgNPs en solucion de
AgNO3 10mM. Modelo de segundo orden
La grafica de la cinética de los colorantes con AgNPs de solucion AgNOz 10mM, se adecUa
al modelo 1/C vs tiempo, cinética de segundo orden, con una tasa de degradacién k= 0.00719min"
! L.mg?. La correlacion R?= 0.9830 indica el proceso de reduccion de colorantes organicos al
utilizar 0,2dmg/mL de AgNPs en solucion de AgNO3z 10mM se ajusta muy bien al modelo de

segundo orden (Muthukrishnan S et al., 2015).
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES

» Laobtencion del extracto pigmentado de carrasquilla mediante maceracion con un solvente
polar, permitié mantenerlo a pH &cido y conservarlo seco como materia prima para la
sintesis de AgNPs. El valor del contenido total de polifenoles (TCP) del extracto fue
valorado en 22,449 AG/g carrasquilla, mientras la capacidad antioxidante del extracto y
AgNPs preparadas con solucion AgNO3 (10mM), muestra una actividad antioxidante de
28,96% vy 25,82%, respectivamente. Por otra parte, excelente la estabilidad y actividad

antioxidante del extracto asegura la sintesis de AgNPs.

La sintesis y caracterizacion de AgNPs a partir de extracto de carrasquilla (Berberis hallii)
permitio evaluar su actividad fotocalitica en tintes organicos como Azul de Metileno,
Safranina y la mezcla de ambos. Se estableci6 que las condiciones dptimas para realizar la
sintesis de las nanoparticulas fueron: concentracién de extracto, 20mg/mL; pH~12,5;
tiempo de temperatura de incubacion de 1h; proceso de purificacion, con centrifugaciones
a 10000 y 12000rpm por 15min y posterior liofilizacion. Las AgNPs sintetizadas con
solucion 1mM de AgNOs, exhiben tamafios de 36,7 + 20,99nm, porcentaje de remocion de
MB fue 83,71% a una longitud de onda igual a 664nm. Mientras que las AgNPs sintetizadas
con solucion 10mM de AgNOs, exhiben tamafios 26,32 + 16,10nm, con un porcentaje de

remocion de MB fue 92,27%, a longitud de onda de 664nm. En cambio, las AgNPs
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sintetizadas con solucion 10mM AgNOsz, removieron el 57.24% de S a una longitud de onda
igual a 518nm, sin cambio en su estructura molecular evidente, ya que no varié la coloracion
del producto de la degradacion. Finalmente, en el ensayo con la combinacién de colorantes
MB+S, el MB a longitud de onda igual a 664 y la S a longitud de onda igual a 518nm,

sufren remociones del 85,71% y 52,94%, respectivamente.

Por Gltimo, la actividad catalitica de las AgNPs depende del método de sintesis de AgNPs,
ya que relaciona el tamafio y morfologia resultantes. Ademas, la estructura cristalina, el

area superficial especifica, son aspectos importantes en catalisis.
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4.2 RECOMENDACIONES

» Pararealizar una caracterizacion completa de las AgNPs y del extracto vegetal se recomienda
emplear otras técnicas, como FTIR, que permita identificar las biomoleculas del extracto que
interacttan con las AgNPs.

» En el proceso de optimizar la sintesis de AgNPs, se requiere un control del tamafio de AgNPs
para evitar un valor alto de desviacion estandar, por ejemplo aumentar la concentracién del
precursor.

» Luego de la liofilizacion de las AgNPs se debe caracterizarlas, ya que en el estudio se realizo
antes de este proceso lo que pudo alterar algunas caracteristicas esenciales para la catalisis de
colorantes.

» Se recomienda volver a repetir la sintesis de AgNPs con extracto de carrasquilla del afio 2018,
para comparar la reproducibilidad y concluir el uso constante de estos fotocatalizadores.

Se recomienda realizar mayor nimero de repeticiones en las degradaciones que tienen una
amplia desviacion estandar de porcentaje de degradacion, para evitar un error estandar alto.

» En cada ensayo de degradacion se recomienda hacer la accion catalitica de AgNPs y S, con el

fin de obtener la molécula de mineralizacién y comprobar si no afecta al ambiente.
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