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RESUMEN

En el presente trabajo se sintetizaron nanoparticulas de plata con mucilago de
nopal (Opuntia ficus-indica). El mucilago de nopal utilizado fue polvo, por lo cual
se rehidrato y se filtré, como precursor de las nanoparticulas se utilizO una
solucién 5 mM de nitrato de plata y se mantuvo la solucion Ag/Mucilago a una
temperatura de 60 °C por media hora. La solucion torno a color marrén lo cual
indica la formacion de las nanoparticulas de plata. Posteriormente se seco la
muestra a 100 °C obteniendo un polvo negro al cual se le dio un tratamiento
térmico de 500 °C y el polvo obtenido fue de color crema. Se caracterizaron las
nanoparticulas tanto en solucién acuosa como en polvo con tratamiento y sin
tratamiento por espectroscopia UV-Vis, difraccion de rayos X, espectroscopia de

infrarrojo, espectroscopia Raman y analisis de tamafio de particula.

La solucion coloidal presenta dos tamafios de particula de 36.5 nm y mayor a
100 nm y para la muestra con tratamiento térmico a 500 °C fue alrededor de 15
nm. En la medicion de difraccion de rayos X para la muestra de 100 °C el
difractograma muestra picos de plata como también de nitrito de plata, oxido de
plata y otros componentes del mucilago. En el difractograma para la muestra con
tratamiento a 500 °C se muestra Unicamente picos de plata. El espectro de IR
muestra vibraciones caracteristicas de grupos presentes en las moléculas del
mucilago. Los resultados de espectroscopia Raman muestran vibraciones
correspondientes a plata-plata en 160 cm para la muestra de nanoparticulas de
plata, y en la muestra de mucilago polvo se observan picos caracteristicos para

L-arabinosa, D-xilosa, D-glucosa, D- galactosa y acido ascorbico.

Palabras clave: Sintesis verde, mucilago de nopal, &cido ascorbico,

nanoparticulas de plata, bactericida.



ABSTRACT

In the present assingment were synthesized nanoparticles of silver with nopal
mucilage (Opuntia ficus-indica). The nopal mucilage used, was powder, where
by it was rehidrated and filtered, as precursor of the nanoparticles it was used a
solution of 5mM of silver nitrate and it was kept te solution Ag/mucilage at a
temperature of 60 °C. The solution got a Brown colour wich indicate the formation
of nanoparticles of silver. After the sample was dried at 100 °C obtaining a black
powder which was given a termic treatment at 500 °C and the powder obtained
was cream colour. The nanoparticles in the aquous solution and in the powders
with and without treatment were characterized by UV-Vis spectroscopy, X-ray

difraction, infrared spectroscopy, Raman spectroscopy and particle size analysis.

The colloidal solution presents 2 particle size 36.5 nm and over 100 nm, and for
the sample with termic treatment at 500 °C were about 15 nm. In X-ray difraction
mesurement, the sample of 100 °C the diafractogram showed silver peaks as well
for silver nitrite, silver oxide and others mucilage components. In the
diafractogram of the sample with termic treatment at 500 °C it only shows silver
peaks. The IR spectrum shows characteristic vibrations of groups in the mucilage
molecules. The results of the raman spectroscopy showed  vibrations
corresponding to silver-silver at 160cm- for the simple of silver nanoparticles,
meanwhile in the sample of mucilage powder we can see the characeristic peaks

for L-arabinose, D-xylose, D-glucose, D-galactose and ascorbic acid.



1. INTRODUCCION

La nanociencia es una de las areas mas activas de la ingenieria en materiales.
La palabra nano es un término griego que refiere algo muy pequefio, actualmente
es usado para indicar la billonésima parte de un metro (10-%). Los nanomateriales
pueden ser producidos por diversos materiales y de variadas formas (esferas,
tubos, etc.). Se investigan métodos sencillos y econémicos para la sintesis de
nanoparticulas especialmente de metales por sus propiedades Opticas,
cataliticas, electronicas, magnéticas, etc., teniendo amplias aplicaciones en
diversos campos.

La sintesis verde o biosintesis esta siendo ampliamente estudiada por ser eficaz,
simple y de bajo costo, dejando un impacto ambiental amigable. En ella se
utilizan hongos, plantas o sus extractos para la reduccion de iones metélicos por
su contenido de vitaminas, proteinas, o varias otras moléculas organicas

presentes.

El extracto de nopal es utilizado por su contenido de acido ascérbico, el cual es
conocido como un agente reductor (Bocarando, 2014). El género Opuntia
conocido comunmente como nopal, se caracteriza por contener una proporcion
alta de mucilago. El contenido de mucilago encontrado en los cladodios (nopal)
depende de factores como la variedad, el manejo del cultivo, factores

ambientales y de cosecha.

Las nanoparticulas de plata (AgNP) han sido objeto de estudio por su potente
uso como bactericida y fungicida, debido a esto se han utilizado en el control de
infecciones, recubrimientos de materiales textiles, ademas de ser usadas en el
tratamiento de heridas y quemaduras (Robles-Garcia 2014). Diferentes

investigaciones demuestran la sintesis de estas nanoparticulas por medio de



extractos como Opuntia ficus-indica (nopal), Dillenia indica (manzana de

elefante), Chenopodium ambrosioides (epazote).

En el presente trabajo se reporta la sintesis de nanoparticulas de plata por medio
de sintesis bioldgica o verde utilizando el extracto de nopal como agente reductor
en solucion acuosa. La caracterizacion estructural de las nanoparticulas de plata
se realizo por difraccion de Rayos X, espectroscopia UV-vis, espectroscopia de

infrarrojo, espectroscopia Raman y analisis de tamafio de particula.



2. ANTECEDENTES

2.1 MUCILAGO DE NOPAL

2.1.2 GENERALIDADES DEL MUCILAGO DE NOPAL

El nopal es el nombre comun que reciben las cactaceas del genero Opuntia; este
género y su familia son originarios de América (Granados y Castafieda, 1997).
El nopal excreta la baba, también conocido como mucilago, esta distribuido en
diversas partes de la planta de Opuntia, como en los cladodios y la fruta (Sdenz
y col., 2004). Dicho hidrocoloide presenta gran capacidad de absorber agua,
estas caracteristicas tienen un rol muy importante en la fisiologia de la planta,
considerando que la Cactacea retiene agua bajo condiciones climatologicas

desfavorables (Saag y col., 1975).

2.1.3 COMPOSICION QUIMICA DEL MUCILAGO DE NOPAL

El mucilago del nopal posee una estructura larga, compleja y altamente
ramificada en azlcares (Ruiz y Guerrero, 2009). Esta cadena posee los
siguientes mondémeros: L-arabinosa, L-ramnosa, D-xilosa y acido galacturénico.
La proporcién de estos mondmeros en la molécula varia de acuerdo a diversos
factores como la variedad, la edad, las condiciones ambientales y el método de
extraccion, entre otros (Abrajan, 2008).

Su composicién glucosidica es de L-arabinosa 35.36 %, D-galactosa 27.26 %,
D-xilosa 16.32 %, D-glucosa 5.18 %, L-ramnosa 1.93 % y acidos urénicos 13.91
% (Rodriguez-Gonzéalez y col., 2014); dicha composicion fue la obtenida en
nuestro trabajo. Asi como valores de humedad 5.39%, fibra dietética total 57.23

% de la cual la fibra soluble es de 51.79 % y la fibra insoluble es de 5.43%, ceniza
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15.13 %, calcio (g/100g) 4.53 g, proteina 5.24 %, grasa 0.09 % y carbohidratos
totales 16.92 %.

2.1.4 BENEFICIOS DEL MUCILAGO DE NOPAL

El mucilago forma parte de la fibra dietética y se encuentra clasificado como fibra
soluble. La fibra dietética esta asociada con varios efectos fisiologicos tales como
disminuir el nivel de colesterol y controlar el nivel de glucosa en la sangre (ayuda
en la diabetes), contribuye con la secrecion de &cidos biliares (Saenz y col.,
2004). Ademas, ayuda a prevenir ciertos tipos de cancer, como el de colon,
reduccion de sintomas de constipacién crénica y hemorroides (McPherson,
1992; Atalah y Pak, 1997).

2.1.5 PROPIEDADES Y APLICACIONES DEL MUCILAGO DE NOPAL

El mucilago es un componente con excelentes perspectivas como un aditivo no
solo en la industria alimentaria, también para otros usos en la industria. La
especie Opuntia ficus-indica es la méas estudiada en el mundo (Ruiz y Guerrero,
2009); se ha reportado el uso del mucilago de esta especie para la obtencion de
peliculas comestibles (Abrajan, 2008), ademas de su empleo como aditivos
mejoradores de la textura en los alimentos (Alvarez y col., 2007; Ruiz y Guerrero,
2009), asi como agente espesante, gelificante y emulsificante (Alvarez y col.,
2007). La capacidad de emulsificacion es una propiedad esencial del material

pared para el encapsulamiento de aceites.

En México y Chile, el mucilago ha sido utilizado como un purificador de agua y
como adhesivo para cal (Saenz y col., 2004). Otra propiedad del mucilago de
nopal es su uso en alimentos como sustituto de grasas y como ligante de sabor

(McCarthy citado por Cardenas y col., 1997).



Ademas, Medina-Torres y col. (2013) demostraron la efectividad del mucilago de
nopal (Opuntia ficus-indica) como agente encapsulante del acido galico mediante
el secado por aspersion. Por otro lado, el mucilago puede ser explotado
comercialmente como un agente encapsulante como alternativa en los paises

donde la Cactacea crece en abundancia (Zamora-Vegay col., 2012).

3. PLATA

La plata cuyo numero atomico es 47, con un peso atémico de 107.880, esta en
el grupo | de la tabla periédica y el subgrupo B que contiene ademas al Cobre y
el Oro. Una caracteristica importante de la plata proviene del hecho de que la
capa electronica d es incompleta. Este atributo le confiere diversas propiedades
como son: su coloracidn, la capacidad para formar compuestos paramagnéticos,
poseer actividad catalitica y, en especial, una gran tendencia a formar iones
complejos (Chang R., Chemestry, (Mc Graw Hill, New Cork, 1998). Su niumero
de valencia es +1. Los isotopos naturales son 107 (51.35%) y 109 (48.65%). La
plata tiene una red cristalina cubica de caras centradas con un parametro de red
de 4.0774 A, a 18 °C. La plata es el mas reflejante de todos los metales y tiene
la méas alta reflectividad Optica. Se utiliza principalmente para fotografia
galvanoplastia, aleaciones industriales, materiales fotosensibles, etc. Pero su
uso es mas amplio como nanoparticulas en la industria alimenticia, farmacéutica
y clinica por sus propiedades antibactericidas y antifungicas. En la industria
alimenticia se aplica en recubrimientos para varias frutas que tienen una vida de
anaquel muy corta, dando asi su efecto antibactericida y antifungico (Sandoval-
Mufioz, 2017).

En el ambito médico, existen apésitos para heridas, instrumental quirdrgico,
soluciones topicas y proétesis Oseas, todos ellos recubiertos o integrados con

nanoparticulas de plata (AgNPs) para asi evitar el crecimiento bacteriano.



Las constantes fisicas de la plata son: punto de fusion 960.5 °C (este es uno de
los puntos fijos bésicos de la escala internacional de temperatura); punto de
ebullicibn de 1950 °C. La plata es muy resistente a la oxidacion atmosférica
cualquiera que sea el contenido de humedad, y resiste a la corrosioén por los
acidos diluidos (con excepcién del acido nitrico). Se disuelve con facilidad en el
acido nitrico, y con ayuda de calor, en el &cido sulfarico concentrado. La plata
forma haluros, los cuales, con excepcion del fluoruro, son insolubles en agua. La

resistencia de la plata a los halégenos secos es buena (Perry, H. J. 1980).

El nimero de valencia usual de la plata es +1, pero se conoce el nUmero de
valencia +2 (argéntico) y se ha referido la existencia en solucién de la plata con
un nimero de valencia +3. Los potenciales de electrodo normales de los estados

de valencia son:

Ag «— Ag’ +e E°298= -0.80v
AgQ'«—> Ag?* +e EC208= -1.98v
Ag?* + H20 = AgO +2H" +e E°208= -2.1v (aprox.)

Se ha demostrado que el ion divalente de plata puede ser producido en una

solucion de nitrato de plata (AgNOs3).

3.1 NITRATO DE PLATA

El nitrato de plata (AgNO3), de peso molecular 169.89, es la sal mas importante
de plata y es la materia de partida para la preparacion de casi todos los demas
compuestos de plata. Se obtiene disolviendo la plata en &cido nitrico vy
evaporando la solucion. Los cristales rémbicos incoloros se separan por
enfriamiento. Esta sal se funde a 212 °C, y da un liquido incoloro. Por
enfriamiento cristaliza en el sistema trigonal. Calentada la sal fundida, se
descompone principalmente en nitrito y oxigeno y finalmente en plata y éxido de
nitrogeno (Perry, H. J. 1980).



3.2 NITRITO DE PLATA

El nitrito de plata (AgNO2), de peso molecular de 153.89, se prepara por
precipitacion de una solucion de nitrato de plata con nitrito de sodio. Se
descompone por ebullicion en el agua y por calentamiento a 140 °C (Perry, H. J.
1980).

3.3 OXIDO DE PLATA

El 6xido de plata (Ag20), de peso molecular de 231.76, es un polvo. El
compuesto libera oxigeno por calentamiento, la descomposicion completa es a
300-340 °C.

4. SOLUCIONES COLOIDALES

4.1 SOLUCIONES

Las soluciones son mezclas homogéneas, formadas por un soluto y un solvente.
Regularmente el soluto suele encontrarse en menor cantidad aunque no siempre
es asi. Una caracteristica importante en las soluciones es que el soluto se
encuentra distribuido uniformemente en la solucién y no sedimenta con el tiempo.
Las soluciones mas comunes son las acuosas (el solvente es el agua), sin
embargo, el soluto y el solvente de las soluciones puede presentarse en
cualquier estado (solido, liquido o gas). Algunos ejemplos los encontramos en la
tabla 1.



Tabla 1. Ejemplos de tipos de soluciones.

(http://genesis.uag.mx/edmedia/material/quimicall/pdf2/11.%20Sistemas%20dispersos.pdf).

Soluto  Solvente Solucion Ejemplo

Gas Gas
Gas Liquido
Liquido  Liquido
Liquido  Solido
Sdélido Liquido
Sélido  Sélido

4.2 COLOIDES

Gas
Liquido
Liquido
Sélido
Liquido
Sélido

Aire (O2 en N2)

Refrescos (CO2 en agua)

Vino (etanol en agua)

Empastes dentales (Hg lig. en plata sélida)
Salmuera (NaCl en agua)

Acero (carbono en hierro)

Los coloides son sistemas heterogéneos en el que las fases no se separan. El

tamafo de las particulas coloidales va desde 1 nandmetro (hm) hasta 100 nm.

Los coloides que estan formados por particulas coloidales en agua se denominan

hidrocoloides. Estos pueden tomar la forma de sol o gel. En la forma sol presenta

caracteristicas de una solucién comun y en la forma gel sus caracteristicas son

mas parecidas a un solido. Existen hidrocoloides reversibles, que pueden estar

en cualquiera de los dos estados o alternar.

Los coloides en los cuales un liquido o sélido se encuentra disperso en un gas

se conocen como aerosoles, ejemplo de esto es la niebla o el humo. En la tabla

2 se muestran los tipos de coloides y ejemplos de ellos.
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Tabla 2. Tipos de coloides y ejemplos.
(http://genesis.uag.mx/edmedia/material/quimicall/pdf2/11.%20Sistemas%20dispersos.pdf).

Fase dispersa Fase Ejemplos

dispersante

Sdlido Sdélido Sol sélido Algunas aleaciones (como
acero y duraluminio), plasticos

pigmentados.

Liquido Sdlido Emulsiéon Queso, mantequilla, jaleas.
soélida

Gas Sdlido Espuma sélida Goma, esponja, piedra pomez.

Solido Liquido Solesy geles  Leche de magnesio, pinturas.

Liquido Liquido Emulsién Leche, mayonesa.

Gas Liquido Espuma Espuma de afeitar, crema
batida.

Solido Gas Aerosol solido  Humo.

Liquido Gas Aerosol liquido = Niebla, nubes,

4.2.1 PROPIEDADES DE LOS COLOIDES

4.2.1.1 EFECTO TYNDALL

Una solucién coloidal, por lo general, a simple vista se ve opalescente pero no
se distinguen las particulas coloidales. El efecto Tyndall es un fenébmeno fisico,
en el cual, al hacer pasar un haz de luz a través de una solucion coloidal permite
que las particulas sean visibles al dispersar la luz (figura 1). Un ejemplo claro de
esto es cuando un rayo de sol entra en una habitacion oscura se observan

pequefias particulas suspendidas en el aire que sin ese rayo no podriamos ver.
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fuente de luz

— S

solucitn verdadera dispersion coloidal

Figura 1. Efecto Tyndall. (https://www.saberdeciencias.com/apuntes-de-quimica/133-quimica-

sistemas-dispersos-soluciones-coloides).

4.2.1.2 MOVIMIENTO BROWNIANO

Las particulas coloidales tienen continuamente movimientos que son irregulares
(movimiento Browniano), los cuales dependen de los choques de las moléculas
del disolvente contra las particulas de la fase dispersa (figura 2). De este
movimiento depende, en parte, la estabilidad de la solucién ya que representa
una fuerza de repulsién entre las particulas y por lo tanto resisten la precipitacién
(Jiménez-Vargas, M. 1979).

Figura 2. Movimiento Browniano.

(http://genesis.uag.mx/edmedia/material/quimicall/sisdisper.cfm).
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4.2.1.3 EFECTO DE LA CARGA

Una particula coloidal puede adherir a particulas con carga eléctrica en su
superficie (iones), las cuales pueden ser positivas 0 negativas. En un inicio la
atraccion del coloide negativo hara que se adhieran iones positivos alrededor de
él, esta capa de contra iones es conocida como capa de Stern. Adicionalmente
iones positivos son atraidos por el coloide negativo pero rechazados por la capa
Stern. Los contra iones tendrén una alta concentracion cerca de la superficie que

disminuye con la distancia hasta lograr un equilibrio en el seno de la solucién.

De manera similar, pero opuesta en carga, en la capa difusa hay déficit de iones
negativos (co- iones) y su concentracion aumenta al alejarse del coloide. De esta
manera, la densidad de carga es mayor cerca del coloide y conforme se aleja se
alcanza un equilibrio entre las cargas negativas y positivas (Jiménez-Vargas, M.
1979).

Estas interacciones entre las particulas coloidales y los iones en solucion son
importantes ya que si disminuye la barrera de esta interaccion se llegan a
aglomerar las particulas. En la figura 3 se muestra la interaccion de una particula

coloidal con los iones en solucién y las capas que se forman.
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Contra-ion Positivo

Co-ion Negativo

Coloide Altamente
Negativo
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Capa de Stern Q) :./

Capa Difusa
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lones en Equilibrio v
I e 9 v

Figura 3. Efecto de carga en una particula coloidal. (http://apuntescientificos.org/preparacion-

colo-gbp.html).

4.3 SUSPENSIONES

En las suspensiones el tamafio de particula es mayor a 100 nm por lo cual
sedimenta en reposo, distinguiéndose dos fases, decimos entonces que es una
mezcla heterogénea. Como ejemplo se puede mencionar una mezcla de agua y
arena, al dejar en reposo después de agitacion se observa que se separa en dos

fases.

En la tabla 3 se pueden observar las diferencias entre soluciones, coloides y

suspensiones.
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Tabla 3. Comparacién de soluciones, coloides y suspensiones.

(http://genesis.uag.mx/edmedia/material/quimicall/pdf2/11.%620Sistemas%20dispersos.pdf).

Propiedad
Tamafio de particula
Homogeneidad

Sedimentacion

Filtrabilidad

Dispersion de la luz

Ejemplos

Solucién
0.1-1.0nm
Homogénea

No sedimenta

Pasa a traves
del papel filtro
ordinario

No dispersa
la luz

Urea

Coloide
1—-100 nm
En el limite

No sedimenta

Pasa a través del
papel filtro
ordinario

Dispersa la luz

AlbUmina

Suspensién
>100 nm
Heterogénea

Sedimenta en

reposo
Se separa
mediante  papel

filtro ordinario

Dispersa la luz

Glébulos rojos
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5. SINTESIS DE NANOPARTICULAS POR AUTORES

La sintesis de nanoparticulas ha sido de importancia para muchos
investigadores, por las propiedades que presentan y el amplio uso que tienen en
la actualidad. Estas propiedades son producto en gran medida de la gran area
superficial que poseen. La nanotecnologia requiere la sintesis de nanomateriales
de diferentes composiciones quimicas, tamafos y morfologia con un excelente

control sobre estas caracteristicas.

Para sintetizar estas nanoparticulas existen métodos fisicos y quimicos. En los
métodos fisicos se pueden encontrar ablacion laser, termdlisis, irradiacion con
microondas y sintesis electroquimica. Dentro de los métodos quimicos destaca
la reduccion quimica de sales metédlicas en solucion, en ella se usan como
agentes reductores borohidruro de sodio, hidracina y dimetilformamida, reactivos
que son muy toxicos. En ocasiones estas moléculas téxicas llegan a adherirse a
en la superficie de la nanoparticula durante la sintesis y es posible que no se
eliminen por completo aun repitiendo el procedimiento de lavado. Por tales
motivos es que se buscd una manera mas sencilla e igualmente efectiva para la

sintesis de nanoparticulas metalicas.

El desarrollo de procesos confiables, respetuosos del medio ambiente para la
sintesis de nanomateriales es un aspecto importante de la nanotecnologia. Es
por eso que surge una alternativa para la sintesis de nanoparticulas denominada
sintesis bioldgica, la cual hace uso de microorganismos, plantas y sus extractos

como fuentes reductoras.

Esta sintesis bioldgica es también conocida como sintesis verde, Paul J. Anastas
es considerado el padre de la quimica verde por su trabajo en este campo. Paul
define quimica verde como aquella filosofia de trabajo que implica la utilizacion

de herramientas y caminos alternativos que prevengan la contaminacion; hay
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doce principios basicos en los que se basa la quimica verde, de los cuales el
tercero dice: la metodologia de sintesis debe procurar generar el nGmero minimo
de sustancias toxicas para el ser humano y el medio ambiente (Salinas-
Estevané, 2012).

La sintesis verde, es una sintesis que representa una alternativa
presumiblemente no toxica, amigable con el medio ambiente y que ademas su
uso en algunas ocasiones iguala o sobrepasa las expectativas de las
nanoparticulas sintetizadas por métodos fisicos y quimicos, en cuanto a costo y

caracteristicas de las nanoparticulas obtenidas.

Por lo anterior, en la sintesis por los métodos, asi denominados verdes o de
quimica verde, la sintesis y purificacion de nanoparticulas metélicas es simple,
econémicamente costeable, conveniente, compatible y ambientalmente segura.
Razon por la cual varios grupos se han enfocado hacia el uso de la sintesis verde
para la fabricacibn de nanoparticulas metalicas con diferente tamafio y
morfologia. Ademas se cuenta con una enorme cantidad de recursos biol6gicos
para elegir el que mejor convenga a las necesidades o importancia para la

sintesis.

Partiendo de una sintesis verde, el tamafio de la particula puede variar
dependiendo de factores tales como temperatura, pH, tipo y concentracion de
extracto etc., los cuales se deben tener en cuenta antes de realizar la sintesis de
nanoparticulas. Carrillo y col. (2014) utlizaron el extracto de epazote
(Chenopodium ambrosioides) para sintetizar nanoparticulas de plata a

temperatura ambiente, el tamafo de particula oscilo entre 4.9 y 8.5 nm.

A diferencia de Bocarando y col. (2014) con Opuntia ficus-indica y una
temperatura de 60 °C bajo agitacion constante, obtuvo nanoparticulas de plata
con un didmetro cerca de los 15 nm. En 2016 Alvarez y col., sintetizaron con

Opuntia ficus-indica nanoparticulas de oro con tamafios de 10-20 nm utilizando
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una temperatura de 90 °C por 1 hora. La cantidad de Opuntia y el tiempo de
reaccion influyen determinantemente en la sintesis, tal como lo menciona Rico-
Moctezuma (2010), quien sintetiz6 nanoparticulas de oro a diferentes

concentraciones del extracto.

Para sintetizar nanoparticulas de plata con extracto de corteza de Dillenia indica
Alfa y Babhani 2017, combinan dos factores (temperatura y pH del medio),
utilizaron una temperatura constante de 45°C en un medio alcalino obteniendo
AgNPs con tamafio de 29 nm (Alfa y Babhani, 2017). Y Silva y col., (2012)
registraron la sintesis de nanoparticulas de plata combinando el pH de la
solucion y la concentracion del extracto, haciendo uso de Opuntia ficus-indica,
teniendo como precursor de las nanoparticulas una soluciéon de AgNOz 103 My
alcalinizando el medio con una solucion de amoniaco al 30%. Cuando utilizaron
1 mL de extracto obtuvieron en el espectro UV-Vis una banda insignificante, esto
debido a una cantidad insuficiente de biomoléculas reductoras para el Ag*.
Concluyeron que la cantidad de agente y de la temperatura utilizada durante la

sintesis tuvo un efecto profundo en el tamafio y morfologia de las nanoparticulas.

Asi mismo Rocha y col., (2016) utilizando Opuntia ficus-indica sintetizaron
nanoparticulas Ag/Cu, aplicando dos métodos de sintesis, obteniendo
nanoparticulas con morfologias nucleo-cascara y Janus invirtiendo el orden de
los precursores. El uso de microscopia electrénica de transmision revel6 tamafio

de 10 nmy 20 nm, respectivamente.

La planta tiene la capacidad de captar activamente y bioreducir los iones
metalicos de suelos y soluciones. Como el caso de la planta de alfalfa que desde
su crecimiento (Gardea y col., 2002) formo6 nanoparticulas de oro. Manteniendo
las condiciones necesarias para crecer las semillas, como lo fue el control de la
temperatura de dia y de noche, y en su segunda semana de germinacion se

cosecharon y se analizaron resultando la reduccion del oro. De igual manera
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Peralta usé semillas de alfalfa afiadiendo 5 metales pesados (Cd, Cr, Cu, Ni y
Zn).

En 2007 Manceau y col., muestran la formacion de nanopatrticulas en las plantas
Phragmites australis e Iris pseudoacorus de un suelo contaminado con Cu.
Sefalan que las plantas producen mas acido ascoérbico cuando se cultivan en
suelos contaminados con metales pesados incluyendo el cobre, aunque estos
metales pueden ser reducidos por agentes reductores mas débiles que el acido

ascorbico.

Por otro lado, se ha encontrado también la formacién de nanoparticulas por
medio del hongo Verticillium (Mukherjee y col., 2001). Exponiendo la biomasa
fungica en una solucion acuosa a iones Ag *, resulté la reduccion intracelular de
los iones de metal y la formacion de nanoparticulas de plata de dimensiones
25 £ 12 nm. Realzan que los hongos secretan grandes cantidades de proteinas,
aumentando de ese modo significativamente la productividad de este enfoque

biosintético.

Como se muestra, la sintesis de nanoparticulas siguiendo un método verde es
posible, facil, economico y sencillo. No se necesita de equipos costosos, ni de
excesivos tiempos de reaccion para lograr un resultado satisfactorio. En cuanto
a la eleccion del extracto de planta a utilizar deberd ser considerada su
composicidbn quimica, ya que depende mucho de la concentracion de
compuestos como el acido ascorbico, polifenoles, proteinas, etc., que actuan

como agentes reductores.
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6. TECNICAS DE CARACTERIZACION

6.1 DIFRACCION DE RAYOS X POR CRISTALES

El fundamento de esta técnica reside en los fendmenos que se producen cuando
la radiacion X incide sobre la materia (Albella y col., 1996). El primer fenémeno
que se puede observar es que la radiacidn incidente es parcialmente atenuada
por el material irradiado; es decir, solo una cierta fraccion de la intensidad de
esta radiacion la atraviesa sin que se produzcan cambios en su energia o
longitud de onda. La medida de esta intensidad transmitida es la base de la
técnica de absorcion de rayos X. La atenuacion de la radiacion se produce por
dos mecanismos principales: absorcion fotoeléctrica y dispersion (scattering); la
absorcion fotoeléctrica se traduce en la emision, por la muestra irradiada, de
radiacion X y de electrones; el estudio, tanto del espectro de rayos X como de
los electrones emitidos, conduce a una serie de técnicas de andlisis quimico,
etc., (Albella y col., 1996).

Uno de los mecanismos en que los rayos X interactian con la materia es la
dispersién, por el cual una parte de la radiacion incidente, es desviada de su
direccion original por la interaccién con el material irradiado. En este fenémeno

esta basada la difraccion de rayos X.

Cuando sobre un atomo incide un haz de rayos X, puede considerarse, desde el
punto de vista geométrico, que éste se comporta como un radiador puntual que
dispersa elasticamente (sin modificar su longitud de onda) la radiacion en todas
las direcciones del espacio. Ahora, si el haz de rayos X incide sobre un cristal,
es decir, sobre una agrupacion de atomos periédicamente ordenados en el
espacio, entre las ondas dispersadas por cada uno de ellos se producen
fenbmenos de interferencia que (normalmente), en la mayor parte de las

direcciones sera de tipo destructivo, cancelandose la resultante en mayor o
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menor proporcion. Sin embargo, en determinadas direcciones, y debido a la
ordenacion periodica de los atomos, puede ocurrir que las ondas dispersadas
estén en fase y se refuercen mutuamente, obteniéndose interferencia

constructiva.

6.2 LEY DE BRAGG

Las condiciones necesarias para que se produzca interferencia constructiva
vienen determinadas por la Ley de Bragg. Consideremos una familia de planos
cristalinos con indices de Miller (hkl) y espaciado dhkl. Si sobre estos planos
(figura 4) incide un haz de rayos X monocromatico, en una direccion que forma
un angulo 8 con la superficie de los planos, s6lo se producird interferencia
constructiva cuando el &ngulo de incidencia, la longitud de onda de la radiacién,
y el espacio de la familia de planos cumplan la siguiente relacién conocida como
Ley de Bragg: nA = 2dhklseng.

1 Haz incidenbe Haz difractade 1"

i
a)

Q

000 009

Figura 4. Difraccién de Rayos X para cristales. (Albella y col., 1996).
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La direccién en la que emerge el haz difractado forma también un angulo 6 con
la superficie de la familia de planos que difractan, es decir, un angulo 26 con la
direccién de incidencia del haz de rayos X. Ademas, la direccidon del haz incidente
y la direccion de haz difractado estan contenidas en un plano que es
perpendicular a las familias de planos que difractan.

En la obtencion de la informacién que proporciona la difraccion de los rayos X
pueden distinguirse dos aspectos claramente diferenciados y complementarios:
por una parte, la geometria de las lineas de difraccion, que esta condicionada
Unicamente por el tamafio y la forma de la celda elemental del cristal.
Conociendo estas lineas serd posible averiguar el sistema cristalino y las
dimensiones de la celda. El otro aspecto viene dado por las intensidades de
estos rayos difractados, que estan intimamente relacionadas con la naturaleza
de los atomos y con las posiciones que éstos ocupan en la red cristalina, de
forma que su medida constituye un procedimiento para obtener informacién

tridimensional acerca de la estructura interna del cristal.

6.3 DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVO

Un material cristalino en forma de polvo, esta formado por cristalitos orientados
en todas las posibles direcciones, por esta razon el patron de difraccién que se
obtiene, contiene todas las lineas de difraccion con las intensidades relativas que
les corresponden de acuerdo con la estructura cristalina del material (Culity, B.D.
1978).Por lo tanto, para identificar un material utilizando rayos X, la forma de
preparacion de la muestra mas conveniente es el polvo, ya que de esta manera
se obtiene una mayor cantidad de lineas de difraccion del material analizado,
con lo que se obtiene informacion suficiente sobre la posicion (espaciamientos
interplanares) e intensidades relativas, parametros suficientes para identificar el
material. Este método nos permitirda identificar sustancias cristalinas,

determinacion del tamafo de los cristales.
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6.4 ESTIMACION DEL TAMANO DEL CRISTAL

Para obtener maximos de interferencia, las condiciones son que dos ondas
involucradas deben estar desfasadas por un nimero entero de longitudes de
onda. Si la diferencia en trayectoria de los rayos dispersados por los primeros
dos planos es ligeramente distinta de un nimero entero de longitud de onda,
entonces el plano que dispersa un rayo, con la diferencia de fase adecuada con
el rayo del primer plano, se encontrard a una mayor profundidad en el cristal. Si
el cristal es lo suficientemente pequefio, para que este plano no exista, entonces
no tendra una coincidencia completa de todos los rayos dispersados, por lo que
no se tendra el efecto de cancelaciébn o reforzamiento de todos los rayos

difractados.

Se observa entonces que existe una conexién entre la diferencia total de fase
gue puede ser tolerada y el tamafio del cristal. Se ha encontrado que cristales
muy pequefios causan un ensanchamiento (una pequefa divergencia angular)
del rayo difractado, es decir, dispersion alrededor de angulos cercanos, pero no
iguales, al angulo de Bragg. El ancho de la curva de difraccion se incrementa

cuando el tamafio del cristal disminuye (figura 5).

Imax_ o
o
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p
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26z 26 2M 238
R —_—
20 20

Figura 5. Efecto de tamafio de particula en las curvas de difraccién. (Albella y col., 1996).
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El ancho B es usualmente medido en radianes a una intensidad igual a la mitad
de la intensidad maxima. Para una medida aproximada de B, se toma la mitad
de la diferencia entre los dos angulos extremos en los que la intensidad es cero,

entonces:
B ES %(261'262)2 91 - 62

Se puede demostrar por la ley de Bragg que para estos angulos, considerando
que el cristal estd formado por m + 1 planos (ancho total), la relacién entre el

tamafo del cristal T y el ancho de la dispersion B, esta dado por:

_ 0.9
"~ BCosfg

6.5 TAMANO DE PARTICULA

El tamafio de particula (TP) es medido por la dispersién dinamica de la luz. Se
introduce una fuente de luz en la celda y la luz dispersa se recoge a 90° o0 173°
como se muestra en el diagrama. El sistema selecciona automéaticamente el
angulo o6ptimo de dispersion y la posicion de la celda, dependiendo de la

concentracioén e intensidad de la muestra.
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Figura 6. Diagrama de funcionamiento del equipo tamafio de particula. (Veldzquez-Gonzéalez,
C.S. (2017)

La sefial obtenida de la luz difundida se alimenta a un correlador multicanal que
genera una funcién utilizada para determinar el coeficiente de difusion
traslacional de las particulas analizadas. La ecuacién de Stokes-Einstein se
utiliza entonces para calcular el tamafio de particula. Se dispone de un rango de

células de muestra y los objetivos de medicion, como se muestra en la figura 6.

El analisis de tamafio de particulas (TP) se realiza mediante dispersion de la luz.
Dependiendo de las propiedades fisicas de la muestra, el rango dinamico es de
0.3 nm a 8 pm. El limite inferior esta influenciado por la concentracion de la
muestra y la presencia de particulas grandes no deseadas. Mientras que el limite
superior de la muestra esta influenciado por la densidad de la muestra, ya que la
dispersion dinamica de la luz esta modelada en todo el movimiento procedente

del movimiento browniano, y no del asentamiento gravitatorio.

25



6.6 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

En la espectroscopia de infrarrojo (IR) se mide la absorcion de las ondas
calorificas que se debe a movimientos intramoleculares; es decir, la estructura

interna de la molécula determina el tipo de absorcion.

Los atomos que constituyen a una molécula estan unidos entre si por fuerzas de
origen electrostatico, que asemejan uniones elasticas y sus movimientos son
periddicos o cuasiperiddicos. Todos los movimientos relativos de los atomos en
una molécula son la superposicion de los llamados modos normales de vibracién,
en los cuales todos los atomos se encuentran vibrando con la misma fase y
frecuencia normal. El nimero de modos normales de vibracion define el espectro
vibracional de cada molécula. Estos espectros también dependen de las masas
de los atomos involucrados, su arreglo geométrico dentro de la molécula y la
elasticidad de los enlaces quimicos. Un IR se obtiene al pasar radiacion a través
de una muestra y determinar que fraccién de esta radiacion incidente ha sido
absorbida. La energia particular a la que aparece cada pico en un espectro

guarda relacion con la frecuencia de vibracion de una parte de la molécula.

La espectroscopia de infrarrojo mide los cambios vibracionales que
experimentan las moléculas al absorber la energia electromagnética, estos
cambios 0 movimientos pueden clasificarse en modos de estiramiento, donde la
longitud del enlace cambia de manera periédica durante la vibracion; o modos
de doblamiento, donde el angulo entre los enlaces cambia de forma periddica

durante las vibraciones.

La figura 7 muestra los modos de tensién que se dividen en simétrica y

antisimétrica, mientras que los modos de flexién se dividen en:

Balanceo en plano: esto ocurre cuando la unidad estructural se balancea en el

plano de simetria de la molécula.
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Tijereteo en plano: sucede cuando los atomos unidos a un atomo central se

alejan y se acercan uno respecto de otro, deformando el &ngulo de valencia.

Aleteo fuera de plano: se presenta cuando la unidad estructural se balancea en

el plano perpendicular al de simetria de la molécula.

Torsion fuera de plano: se manifiesta cuando la unidad estructural gira en

vaivén alrededor del enlace que la une con el resto de la molécula.

Acoplamiento vibracional: se puede dar el caso de una interaccion entre
algunas de las vibraciones mencionadas, si los enlaces vibrantes estan unidos a

un atomo central.

Vibraciones de tension

Y

Simétrica Antisimétrica

X

Vibraciones de flexion

SA

Balanceo en piano Tijereteo en piano

Aleteo fuera del plane Torsion fuera def plano

09 ¢

Figura 7. Modos de vibracién por absorcion infrarroja.
(http://www.ehu.eus/imacris/PIEO6/web/IR.htm).
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Para la obtencion de los espectros infrarrojos, se utilizan interferometros y
transformada de Fourier. La radiacion de infrarrojo es analizada en este caso por
medio de un interferometro de Michelson, como se observa en la figura 8, que
consiste en un montaje optico en el que se produce el fendmeno de interferencia
de ondas electromagnéticas. El principio del IR es que la radiacion policromatica
de la fuente de infrarrojo, es colimada por un espejo semireflectante y el haz
resultante es dividido y pasado a dos espejos uno fijo y el otro mévil, después de
reflejarse los dos haces se recombinan nuevamente en el espejo
semireflectante. Cuando el espejo movil esta posicionado, de tal manera que los
dos caminos Opticos sean iguales, simultdneamente todas las longitudes de
onda de la luz proporcionan una interferencia constructiva y si se encuentran

desfasados, la interferencia es destructiva (Velazquez-Gonzalez, C. S. 2017).

Espejo semirreflectante

o e ,/// E— Espejo
A

/

Fuente de luz i//

|

&
Detector

Figura 8. Interferémetro de Michelson. (Veldzquez-Gonzélez, C. S. (2017).
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Las caracteristicas mas relevantes de esta espectroscopia son:

v Si dos moléculas estan constituidas por atomos distintos, o tienen distinta
distribucion isotdpica, o0 se encuentran en ambientes distintos, los
espectros infrarrojos seran distintos.

v' Una sustancia definida puede identificarse por su espectro infrarrojo.
Estos espectros pueden ser considerados como las huellas digitales de
dicha sustancia.

v' Los espectros muestran bandas que son tipicas de grupos funcionales
particulares (C-H, C=C, O-H, etc.) y que tienen localizaciones e
intensidades especificas dentro de los espectros infrarrojos.

v A partir de los espectros se pueden inferir las estructuras moleculares.

v Las intensidades en las bandas del espectro de una mezcla, son por lo
regular proporcionales a las concentraciones de los componentes
individuales. Por ello, es posible determinar la concentracion de una
sustancia y realizar analisis de muestras con varias componentes.

v' La espectroscopia infrarroja es una técnica de andlisis no destructiva y
rapida ya que se pueden obtener y almacenar los espectros en cuestion

de minutos.

29



6.7 ABSORCION OPTICA

La absorcidn es la transformacion de la energia asociada a la luz incidente en un

material a otras formas tales como energia calorifica, luminosa, quimica, etc.

La energia asociada en la diferencia de intensidades (lo-1) se transforma en otro

tipo de energia del material (figura 9).

Ondas magnéticas

M/\/\/\
T

/

vacio Material

b) ixl

Material

Figura 9. Proceso de absorcion en un metal. (Velazquez-Gonzalez, C. S. (2017).

Cuando la luz se propaga en un medio diferente al vacio su intensidad decrece

con la distancia (figura 9), es decir:

dl = —adx
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Donde a = a(}) se conoce como coeficiente de absorcion Optica. A partir de la
expresion anterior es posible obtener una ecuacion que nos relacione la
intensidad de la luz absorbida por un material (I) al incidir en él un haz de luz de
intensidad conocida (lo), el cual pase a través de una distancia x dentro del

material (figura 9).

dl = —adx
dla — 1
dl = —alydx

Integrando desde 0 hasta x queda:
Idl x
T —fO adx
Io
In—= —ax
I
Resolviendo para la intensidad final, obtenemos la ley de Lambert y Beer.
[(x) =I,e™

Con ella se puede determinar la intensidad de luz absorbida por un material con
coeficiente de absorcion optica a sobre el cual incide un haz de intensidad lo y

atraviesa una longitud x (Wooten, 1972).

6.8 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis), se realiza en el
espectrofotometro, el cual es un instrumento que permite a partir de una fuente
de radiacion hacer pasar un haz de luz dirigido por un monocromador a una
solucion para comparar la radiacion absorbida o transmitida por la solucion o
sustrato que contiene una cantidad desconocida de soluto y una cantidad

conocida de la misma sustancia, para medir la diferencia en la emisién o
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absorcion de la muestra, medir las transiciones electronicas y cuantificarlas,

como se muestra en la figura 10.

La espectroscopia ultravioleta-visible utiliza radiacion electromagnética (luz) de
las regiones ultravioleta (200-380 nm), visible (380-800 nm) y cercano infrarrojo
(800-2500 nm). La radiacién absorbida por las moléculas desde esta region del

espectro provoca transiciones electronicas que pueden ser cuantificadas.

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorcion de
radiacion ultravioleta-visible por una molécula, causando la promociéon de un
electron de un estado basal a su estado excitado, liberdndose el exceso de

energia en forma de calor. La longitud de onda comprende entre 190-700 nm.

La luz visible o ultravioleta es absorbida por los electrones de valencia, éstos son
promovidos a estados excitados (de energia mayor). Al absorber radiacion
electromagnética de una frecuencia correcta, ocurre una transicion desde uno
de estos orbitales. Algunos enlaces, como los dobles, provocan coloracién en las

moléculas ya que absorben energia en el visible, asi como en el ultravioleta.

Apertura ajustable Fotocélula Lectura

\ /
A
Fuente de radiacion o P8
= o> 'l I
\ C—{ > A 62680

Z2 Nt [ \

\\ o
l Muestra Amplificador

Monocromador Cubeta

Figura 10. Funcionamiento del espectrofotometro de UV-Vis. (Velazquez-Gonzélez, C. S.
(2017).
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6.9 ESPECTROSCOPIA RAMAN

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion que
proporciona en pocos segundos informacion quimica y estructural de casi
cualquier material o compuesto organico y/o inorganico permitiendo asi su
identificacion. Se trata de una técnica de analisis que se realiza directamente
sobre el material a analizar sin necesitar ningun tipo de preparacion especial y
que no conlleva ninguna alteracién de la superficie sobre la que se realiza el

analisis, es decir, no es destructiva.

El analisis mediante Raman se basa en el andlisis de la luz dispersada por un
material al incidir sobre el un haz de luz monocromético de frecuencia vo sobre
una muestra cuyas caracteristicas moleculares se desean determinar, y
examinar la luz dispersada por dicha muestra. La mayor parte de la luz
dispersada presenta un cambio frecuencial y una pequefia porcion de la luz es
dispersada inelasticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia que
son caracteristicos del material analizado e independiente de la frecuencia de la
luz incidente. La luz que mantiene la misma frecuencia vo que la luz incidente se
conoce como dispersion de Rayleigh y no aporta ninguna informacion sobre la
composicibn de la muestra analizada. La luz dispersada que presenta
frecuencias distintas a la de la radiacion incidente, es la que proporciona
informacion sobre la composicion molecular de la muestra y es la que se conoce
como dispersion Raman. Las nuevas frecuencias +vr y —vr, son las frecuencias
Raman, caracteristicas de la naturaleza quimica y el estado fisico de la muestra

e independientes de la radiacion incidente.

Las vibraciones de frecuencia observadas en el fenémeno de dispersion Raman,
son equivalentes a variaciones de energia. Los iones y atomos enlazados
qguimicamente para formar moléculas y redes cristalinas, estan sometidos a
constantes movimientos vibracionales y rotacionales; estas oscilaciones se

realizan a frecuencias bhien determinadas en funciones de la masa de las
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particulas que intervienen y del comportamiento dinamico de los enlaces
existentes. A cada uno de los movimientos vibracionales y rotacionales de la
molécula le correspondera un valor determinado de la energia molecular. Un
diagrama energético se muestra en la figura 11, en el cual cada linea horizontal
representa distintos estados vibracionales y en él se muestran las transiciones

entre estados energéticos para diferentes interacciones luz-materia.

Estado
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- - - ———— SRR
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{fumdamental)
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Figura 11. Diagrama energético de las transiciones para diferentes interacciones luz-materia.
(http://www.ebah.com.br/content/ABAAAAsOAAL/espectroscopia-raman).

Cuando los fotones del haz de luz incidente, con energia hv, (siendo h la
constante de Planck) mucho mayor a la diferencia de energia entre dos niveles
vibracionales (o rotacionales) de la molécula, chocan con ella la mayor parte la
atraviesan, pero una pequefa fraccion son dispersados (del orden de 1 foton
dispersado por cada 10 incidentes). Esta dispersion puede ser interpretada
como el proceso siguiente: el foton incidente lleva a la molécula transitoriamente
a un nivel de energia vibracional (o rotacional) superior no permitido, el cual
abandona rapidamente para pasar a uno de los niveles de energia permitidos
emitiendo un fotén; la frecuencia a la cual es liberado este fotén dependera del

salto energético realizado por la molécula. (Velazquez-Gonzélez, C. S. 2017).

Pueden distinguirse los siguientes casos:
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v Si el resultado de la interaccion foton-molécula es un fotén dispersado a
la misma frecuencia que el fotdén incidente, se dice que el choque es
elastico ya que ni el fotén ni la molécula sufren variaciones en su estado
energético; la molécula vuelve al mismo nivel de energia que tenia antes
del choque y el foton dispersado tiene la misma frecuencia vo que el
incidente, dando lugar a la dispersion de Rayleigh.

v Si el resultado de la interaccion fotobn-molécula es un foton dispersado a
una frecuencia distinta del incidente, se dice que el choque es inelastico
(existe transferencia de energia entre la molécula y el foton); en este caso

pueden darse dos fenémenos:

1.- Si el fotdn dispersado tiene frecuencia menor a la del incidente, se produce
una transferencia de energia del fotén a la molécula que, después de saltar de
estado de energia no permitido, vuelve a uno permitido mayor al que tenia
inicialmente; el fotdbn es dispersado con frecuencia v,—v, y se produce la

dispersion Raman Stokes.

2.- Si el foton dispersado tiene una frecuencia mayor a la del incidente, se
produce una transferencia de energia de la molécula al foton; esto significa que
la molécula, inicialmente antes del choque no se encontraba en su estado
vibracional fundamental sino en uno de mayor energia y después el choque pasa
a este estado; el fotdon es dispersado con frecuencia v, + v, y se produce la

dispersion Raman anti-Stokes.

Cada material tendra un conjunto de valores v caracteristicos de su estructura
poliatbmica y de la naturaleza de los enlaces quimicos que la forman. El espectro
Raman recoge estos fendmenos representando la intensidad Optica dispersada
en funcién del numero de onda normalizado v al que se produce. El nUmero de
onda normalizado es una magnitud proporcional a la frecuencia e inversamente

proporcional a la longitud de onda, que se expresa en cm™.
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7. JUSTIFICACION

En los ultimos afios la sintesis de nanoparticulas metalicas tiene importancia en
areas como medicina, quimica, electronica, etc., siendo usadas como
catalizadores, sensores quimicos y biolégicos, en dispositivos magnéticos,
Opticos y electrdnicos. La sintesis verde es actualmente usada para sintetizar
nanoparticulas por ser ecolégica, facil y econémica. Este método hace uso de
extractos de plantas, en este trabajo se utiliza el mucilago de nopal para
sintetizar nanoparticulas de plata. En particular las nanoparticulas de plata tienen
aplicaciones bactericidas y fungicidas en la industria alimentaria, farmacéutica y

en el area médica.

El mucilago de nopal es un polisacarido con propiedades de interés en la
industria alimentaria, sin embargo ha sido muy poco estudiado en el campo de
la sintesis de nanoparticulas metalicas. EI mucilago de nopal contiene acido
ascorbico, el cual es conocido como agente reductor. Por lo cual el uso del
mucilago es de interés en la sintesis de nanoparticulas debido a que existe una
interaccion electrostatica entre los iones metalicos y los grupos carboxilo, esta
interaccidn sugiere ser la causa principal de la estabilizacion de las

nanoparticulas de plata.
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8. HIPOTESIS

Es posible sintetizar nanoparticulas de plata utilizando mucilago de nopal.
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9. OBJETIVOS

9.1 Objetivo general

Sintesis y obtencion de nanoparticulas de plata utilizando mucilago de nopal

(Opuntia ficus-indica).

9.2 Objetivos especificos

v Determinar las condiciones adecuadas para la sintesis de nanoparticulas

de plata
v Caracterizar estructural y morfolégicamente las nanoparticulas de plata

obtenidas
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10. METODOLOGIA

10.1 REACTIVOS Y MATERIALES
Mucilago de nopal (polvo)

Nitrato de plata (AgNOs), J.T. Baker
Hidréxido de sodio (NaOH), 98.7%, Fermont

Agua desionizada (H20)

10.2 EQUIPOS DE TRABAJO
Horno de secado Ecoshell 90232
Mufla Felisa

Balanza analitica

Parrilla de agitacion magnética
Mortero de agata

Magneto permanente

Microprocessor pH meter, Hanna Instruments, pH 210.

10.3 EXTRACCION DEL MUCILAGO DE NOPAL

Se utilizé polvo de mucilago previamente extraido. La extraccion del mucilago
de Opuntia ficus-indica se realiz6 con base en la técnica reportada por
Rodriguez (2010). Su composicion glucosidica es de L-arabinosa 35.36 %, D-
galactosa 27.26 %, D-xilosa 16.32 %, D-glucosa 5.18 %, L-ramnosa 1.93 % y
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acidos uronicos 13.91 %. Asi mismo, los valores de humedad 5.39%, fibra
dietética total 57.23 %, de la cual la fibra soluble es de 51.79 %y la fibra insoluble
es de 5.43%, ceniza 15.13 %, calcio (g/100g) 4.53 g, proteina 5.24 %, grasa 0.09
% y carbohidratos totales 16.92 %.

| Rehidratar mucilago de nopal. ‘

}

| Preparar solucion de nitrato de plata 5mM. |

!

" Mezclar solucién AgNOz: 5mM y mucilago |
_de nopal en proporcion 1:3

| Agitacion constante por 30 minutos a 60 °C |

}

‘”-Caracterizacién de la solucion Ag/Mucilago por

espectroscopia UV-Vis, espectroscopia infrarrojo,
_espectroscopia Raman y tamano de particula.

!

|J Secara 100 °C |

!

| Tratamiento termico a 500 °C |

}

- Caracterizacion por Difraccion de rayos X,
espectroscopia de infrarrojo, espectroscopia
. Raman y tamafio de particula.

Figura 12. Metodologia general.
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10.4 PROCEDIMIENTO

La figura 12 describe la metodologia general para la sintesis de nanoparticulas
de plata que se utilizd6 en este trabajo. De manera detallada se menciona a

continuacion el procedimiento.

Para la sintesis se ocuparon 0.2g de extracto de nopal (Opuntia ficus-indica), los
cuales se disolvieron en 80mL de agua desionizada. Posteriormente, fue filtrado
con papel filtro de poro abierto y se ajusto el pH a 10 con una solucién de NaOH

0.1M. La solucién de nitrato de plata fue preparada a una concentracion 5mM.

La reaccion se llevo a cabo en un vaso de precipitados en proporcion 8:3 nitrato
de plata y mucilago respectivamente. Se mantuvo en agitacioén constante por 30
minutos a 60 °C. Pasados 10-15 minutos de reaccion, el color marron aparecio
indicando la formacién de nanoparticulas de plata tal como lo reporta Mukherjee
y col., (2001). En la figura 13 a) se muestran las soluciones a) mucilago, b) nitrato
de plata y ¢) Ag/Mucilago 30 minutos a 60 °C.

Enseguida, se repitid la prueba cuantas veces fue necesario bajo las mismas
condiciones para obtener 1.2 g de material, secandose a 100 °C. De manera
consecutiva se tomaron 0.6 g y se les dio tratamiento térmico adicional a 500 °C.

Obteniéndose polvos color café oscuro y crema (figura 14 a 'y b).

41



Figura 13. Soluciones a) mucilago, b) nitrato de plata y c) Ag/Mucilago 30 minutos a 60 °C.

Figura 14. Muestras (a) secada a 100 °C y (b) tratada a 500 °C por 1 hr.
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11. METODOS DE CARACTERIZACION

11.1 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

La solucion se caracterizo utilizando un espectroscopio marca Lamda 365 Perkin
Elmer obteniendo los espectros de absorbancia dentro del rango visible,

corriéndose de 300 a 600 nm.

11.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

En la caracterizacion de infrarrojo, se utilizo el equipo FTIR BRUKER VERTEX
70/70V; las condiciones de analisis son a 40 ciclos de barrido, 2 cm? de

resolucién y en el rango de 500 — 4000 cm™.

11.3 DIFRACCION DE RAYOS X

El andlisis de rayos X se realiz6 con el difractometro Bruker-D8 ADVANCE ECO
equipado con anodo de cobre con radiacién Ka y un monocromador de grafito.

Las muestras fueron escaneadas con un rango de 25-80°.

11.4 TAMANO DE PARTICULA

Para este analisis se utilizé el Analizador de Nanoparticulas SZ-100 de HORIBA
SCIENTIFIC. Las condiciones de analisis fueron temperatura de 25 °C, con
indice de refraccion de la plata 0.16, duracion de la corrida 3s, celda de plastico,

sistema monodisperso.
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11.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Para el andlisis de las muestras por Raman, se llevo a cabo por el sistema de
Alta Resolucién marca Horiba, modelo Lab Ram HR Evolution, usando una linea
de excitacion 632.8 nm (laser de He Ne 5mW), objetivo de 50X donde el Spot es

de 2 micras.
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12. RESULTADOS

12.1 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

En la figura 15 se puede observar el espectro de absorbancia de la solucion
acuosa Ag/Mucilago, el cual muestra una intensidad de absorbancia alrededor
de 430 nm, lo cual indica una resonancia del plasmon que es atribuida a la
absorcién de Ag dipolar, mientras que a los 399 nm se asocia a una resonancia
cuadrupolar. Se puede asumir que su tamafio de particula es de alrededor de 40
nm para la resonancia del plasmén en longitud de onda 399 nmy de 430 nm a
tamafio de particula del orden de 100 nm (Hlaing y col. 2016), lo anterior
concuerda con lo reportado por Silva y col., (2012) que usando mucilago de
nopal (Opuntia), reportaron la absorcion de nanoparticulas de plata alrededor
de los 400 nm. Y en 430 nm Ajitha y col., (2016) usando extracto de Lawsonia

inermis obtuvieron nanoparticulas de plata.
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Figura 15. Espectro UV-Vis de solucion acuosa Ag/Mucilago.
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12.2 MEDICION DE TAMANO DE PARTICULA

La medicidbn de tamafio de particula se realiz6 en la muestra coloidal de
Ag/mucilago, la cual present6 valores de 36.5 nm y valores entre 135-158 nm
(figura 16).

Dichos resultados concuerdan con los datos obtenidos por espectroscopia de
absorcion de UV-Vis.

Solucién Ag/Mucilago
80 - g g
36.5 nm
158.3 nm
135.3 nm

70 H

60 H

50 A

40 A

Frecuencia (%)
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20 H
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Diametro (nm)

Figura 16. Tamafio de particula en muestra coloidal Ag/Mucilago.
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12.3 DIFRACCION DE RAYOS X

En la figura 17 se presenta el espectro de difraccion de rayos X de la muestra
secada 100 °C. Se pueden observar los picos de difraccion de la Plata (marcados
con numero 1) en angulos 26: 38.1°, 64.5°y 77.38°, con planos cristalinos (200),
(221) y (311), respectivamente, que corresponden a los planos de difraccion de
la estructura cubica centrada en la cara (FCC siglas en Inglés). Como se puede
ver, ademas de la Plata metélica (Ag°) se presentan algunos otros componentes
de la plata los cuales son Nitrito de Plata (marcados con nimero 2) en angulos
20: 26.7°, 29.3°, 31.99, 35.1°, 46.3°, 48.2°, 49.5° y 56.1°; picos de difraccion de
Oxido de Plata (marcados con nimero 3) en angulos 26: 32.9°,42.3° y presencia

de los componentes del extracto de nopal.

Los componentes del nopal presentes en el difractograma son carbonato de
calcio en dos formas cristalinas: calcita y carbonato de calcio [CaCOs3] (siendo
en mayor cantidad calcita); ademas de otros compuestos en menor cantidad
como hidruro de calcio [CaH2], hidrato de oxalato de hidrégeno de potasio
[C4H3KOs . 2H20], fairchildita [K2Ca(COs3)2]. La importancia reside en que el calcio
de estos compuestos esta biodisponible para el cuerpo humano (Contreras-
Padilla y col., 2016).
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E Muestra secada a 100°C
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Figura 17. Difractograma de muestra secada a 100 °C.

Enseguida de secar a 100 ° C, se calcind la muestra a 500 °C. Esto con la
finalidad de eliminar los residuos de los compuestos presentes en la muestra
como nitritos u 6xidos de plata, asi como obtener un tamafio de cristal de Ag mas
pequefio. El espectro de difraccion de rayos X, observado en la figura 18,
evidencia los picos de difraccién que corresponden a Plata en angulos 26: 38.1°,
38.2, 44.28°, 64.43° y 77.38°.
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Figura 18. Difractograma de muestra tratada a 500 °C.

12.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

Este andlisis se realiz6 en la muestra liquida de mucilago de nopal, Ag/Mucilago
recién preparada, también en forma de polvo secada a 100 °C y tratada

térmicamente 500 °C, y mucilago en polvo.
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Figura 19. Espectro infrarrojo de mucilago de nopal (Opuntia ficus-indica) liquido.

La figura 19 muestra espectro de infrarrojo de la muestra liquida del mucilago de
nopal (Opuntia ficus-indica), en el que se presentan vibraciones O-H en 3295.05
cm?, C=C en 1639.32 cm y C=C en 2097.7 cm_.

El espectro infrarrojo de la muestra liquida Ag/Mucilago (figura 20) present6
bandas de transmisién en 1638.51 cm, 2099.1 cm1 y 3288.31 cm™. La banda
en 3288.31 cm, se asocia a grupos O-H, la banda en 2099.1 cm™ es asociada

a grupos C=C y la banda a 1638.51 cm a grupos C=C del mucilago de nopal.

Se puede observar que el espectro de infrarrojo tanto de mucilago liquido como
de Ag/mucilago se observan las mismas bandas asociadas a los dobles y triples

enlaces carbono (C=C y C=C) y la asociada al grupo O-H, y no se ve la presencia
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de plata, debido a que no forma enlace en el sistema Ag/mucilago y se encuentra

en forma intersticial en la red del mucilago.

Muestra Ag/Mucilago liquida
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Figura 20. Espectro infrarrojo de muestra Ag/Mucilago liquida.

En lafigura 21 se presenta el espectro infrarrojo del mucilago en polvo (Opuntia
ficus-indica), el cual presenté bandas de absorcion destacables en 3326.72 cm-
! correspondiente a vibraciones de estiramiento O-H de alcoholes involucrados
en enlaces de hidrogeno intermoleculares de moléculas presentes en el

mucilago (Rodriguez-Gonzéalez 2014).

Las bandas en 2907.55 cm corresponde a vibraciones C-H presentes en la
molécula del mucilago, en 2344.57 cm™ (vibraciones C = N), en 2102.34 cm™!
(vibraciones C=C), en 1885.67 cm™ (vibraciones C=0), 1607.15 cm™ y 1386.08
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cm? que pueden corresponder a la ionizaciéon de las moléculas de &cidos y
grupos carboxilicos no esterificados. Esto indica que la molécula de mucilago de
Opuntia es de bajo grado de esterificacion, de acuerdo con Saenz (2004) y
Cardenas y col., (2007) y, en 1273.48 cm™ (vibraciones C-C) y en 1032.2 cm™*
que corresponde a las vibraciones de C-O de las moléculas contenidas en el

mucilago.

1,0 Muestra de mucilago en polvo
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Figura 21. Espectro infrarrojo de mucilago de nopal (Opuntia ficus-indica) en polvo.

El espectro infrarrojo de la muestra Ag/mucilago, secada a 100 °C (figura 22),
present6 bandas de transmisiéon en 1007.6 cmt, 1321.73 cm, 1595.18 cm™,
2100.8 cm, 2344.5 cm?, 3293 cm™, que estan asociadas a grupos C-O, C-N,
C=C, C=C, C=N y N-H respectivamente. En ella se puede observar aun la
presencia de enlaces asociados con el mucilago y a las disociaciones nitrato de
plata, donde el nitrégeno y oxigeno contribuyen a la formacién o estabilizacién

de grupos N-H o grupos carboxilo.
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Figura 22. Espectro infrarrojo de muestra secada a 100 °C.

El espectro infrarrojo de la muestra tratada a 500 °C presentdé bandas de
transmision en 1009.25 cm?, 1389.83 cm?, 1628.6 cm™, 2097.67 cm™, 2338.66
cm ! como se muestra la figura 23. Estas bandas corresponden a grupos C-O,
C-H, C=C, C=C, C=N.
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Figura 23. Espectro infrarrojo de muestra tratada a 500 °C.

12.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Las figuras 24 y 25 muestran el espectro Raman de la muestra de mucilago de
nopal en polvo. Se observan bandas que corresponden a L-arabinosa, D-xilosa,
D-glucosa, D-galactosa y acido ascérbico (Cerchiaro y col. 2005, Singh G. y col.
2016, Wiercigroch, E y col. 2017).

El mucilago de nopal presenta dos bandas en 172.5 y 240.4 cm?, las cuales
corresponden Unicamente al acido ascorbico como lo reporta Singh G. y col.
2016.
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Figura 24. Espectro Raman de mucilago en polvo.
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Figura 25. Espectro Raman de mucilago en polvo.

55



La figura 26 muestra el espectro de Raman para el mucilago en polvo a) y el
espectro para la sintesis de nanoparticulas de plata con Opuntia ficus-indica b).
El mucilago de nopal liquido no tiene bandas Raman caracteristicas, sin
embargo, se observa que la muestra de nanoparticulas de plata presenta un pico
en 160 cm?! que de acuerdo con Bocarando y col. (2014) corresponde a

vibraciones plata-plata.

La banda presente en 172.5 correspondiente al acido ascérbico tuvo un

corrimiento como se observa en la figura 26 b), esto es atribuido por la accion de

reduccion de los iones plata.

a) Muestra de Mucilago liquido

100 150 200 250 300

15 b) Muestra Ag/Mucilago liquido

Intensidad (U.A)

0 \ \ \
100 150 200 250 300

Ndmero de onda (cm™)

Figura 26. Espectros Raman de mucilago liquido a) y nanoparticulas de plata muestra liquida
b).
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12.6 TAMANO DE PARTICULA

A continuacion, se muestra la gréfica de estimacion del tamafio de particula en

la muestra en polvo tratada a 500 °C. En la tabla 4, se observa la distribucion de

tamafio de particula de la muestra, y a su vez se asume que el tamafio de

particula es aproximadamente 15 nm (figura 27). Este resultado es similar al

reportado por Bocarando (2014) que de igual manera utiliza el mucilago de nopal
como agente reductor.

Frecuencia (%)

60

50

40

30

20

10

Tabla 4. Distribucion del tamafio de particula.

Diametro (nm) Frecuencia %

13.2 48.27
14.91 51.1
16.84 0.63

Muestra tratada a 500°C

20 40 60 80

Diametro (nm)

Figura 27. Determinacion del tamafio de particula.
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13. CONCLUSIONES

Utilizando mucilago de nopal (Opuntia ficus-indica) como agente reductor de los
iones plata fue posible obtener nanoparticulas de plata coloidal con un tamafio
que oscila entre 30 y 100 nm. Mediante espectroscopia UV-VIS fue posible
detectar la presencia del plasmén con una absorcién alrededor de 399 y 430 nm,
la cuales correspondieron a particulas dipolares y cuadrapolares
respectivamente. Mediante difraccion de rayos X se obtuvieron patrones de
difraccion en muestras secadas a 100 °C, observandose la presencia de Ag
metalica y remanentes de la plata y mucilago. Cuando la muestra fue tratada a

500 °C se eliminaron los residuos para obtener solo plata metalica.

En los espectros de Raman para el mucilago en polvo se muestran picos que
corresponden a L-arabinosa, D-xilosa, D-glucosa, D-galactosa y acido ascérbico.
Para la muestra de nanoparticulas de plata recién sintetizadas se observa una

banda en 160 cm™ que corresponde a vibraciones plata-plata.
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