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ABSTRACT

Industrialization is a process to which a country must submit if it looks to develop
economically, until a few decades ago the main objective of nations was to develop
industrially, so the consequences of accelerated industrialization went unnoticed. A
consequence of high relevance caused by industrialization is the pollution by the
discharge of effluents with a high amount of organic dyes in aquifers, these effluents are
of high toxicity both for the biodiversity of the aquifers and humans if the water from them
is consumed, currently the treatment of these effluents is complicated by the persistence
of these and the high cost of the processes so that it seeks to develop different
sustainable ways for the treatment of effluents with organic dyes. In this paper was
presented the catalytic degradation of organic dyes in the presence of silver nanoparticles
as a catalyst agent. The nanoparticles used in the degradation process were synthesized
by bioreduction using aqueous extracts of dried leaves of the plant A. ludoviciana as a
reducing agent, this medicinal plant is commonly used in the Estado de México as a
remedy for stomach ailments. The characterization of the synthesized silver nanopatrticles
was carried out by UV-Vis spectroscopy where the kinetics of the formation reaction was
analyzed, the functional groups present in the extracts of A. ludoviciana were determined
by FTIR in addition, the possible compounds responsible for the reduction of silver ions
in the solution were identified, Additionally, an elemental analysis was performed using
SEM-EDS to corroborate the presence of silver nanoparticles in the sample.
Subsequently, UV-Vis studies were carried out on the dye samples that were degraded
to measure the percentage of degradation in them and the percentage of degradation of
the samples without the presence of silver nanoparticles was compared, as well as the

times for the degradation of organic dyes.
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RESUMEN

La industrializacion es un proceso al que un pais debe someterse si busca desarrollarse
econOmicamente, hasta hace unas décadas el principal objetivo de las naciones era
desarrollarse industrialmente, por lo que pasaban desapercibidas las consecuencias de
la industrializacién acelerada. Una consecuencia de alta relevancia provocada por la
industrializacion es la contaminacion por la descarga de efluentes con alta cantidad de
colorantes organicos en mantos acuiferos, estos efluentes son de alta toxicidad tanto
para la biodiversidad de los mantos acuiferos como de los humanos si se consume el
agua proveniente de ellos, actualmente es complicado el tratamiento de estos efluentes
por la persistencia de estos y el alto costo de los procesos por lo que se busca desarrollar
distintas vias sustentables para el tratamiento de efluentes con colorantes organicos. En
este trabajo se present6 la degradacion catalitica de colorantes organicos en presencia
de nanoparticulas de plata como agente catalizador. Las nanoparticulas utilizadas en el
proceso de degradacion se sintetizaron mediante bioreduccion utilizado extracto acuoso
de hojas secas de la planta A. ludoviciana como agente reductor, esta planta medicinal
es comunmente utilizada en el Estado de México como remedio a padecimientos
estomacales. La caracterizacion de las nanoparticulas de plata sintetizadas se llevo a
cabo mediante espectroscopia UV-Vis donde se analiz6 la cinética de la reaccion de
formacion, los grupos funcionales presentes en el extracto de A. ludoviciana se
determinaron mediante FTIR ademas se identificaron los posibles compuestos
encargados de la reduccién de los iones plata en la solucion, adicionalmente se realizo
un analisis elemental mediante SEM-EDS para corroborar la presencia de nanoparticulas
de plata en la muestra. Posteriormente, se realizaron estudios UV-Vis a las muestras de
colorante que se degradaron para medir el porcentaje de degradacion en estas y se
comparé al porcentaje de degradacion de las muestras sin la presencia de
nanoparticulas de plata, asi mismo se compararon los tiempos para la degradacién de

colorantes organicos.
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INTRODUCCION:

Los colorantes son un tipo de compuesto organico sintético, desechado por una gran
cantidad de industrias, como la industria del papel, plastico, piel, comida, cosméticos,
farmacéutica entre otras. Los efluentes mencionados anteriormente son una gran parte
de las aguas residuales que se deben tratar (Vidhu and Philip, 2014). Se han detectado
multiples colorantes azoicos en aguas residuales, estos son compuestos organicos en el
agua de alto riesgo debido a su elevado potencial carcindbgeno, su mutagenicidad y su

teratogenicidad en mamiferos. (Tsvetkov et al., 2020).

Los colorantes azoicos deben reducirse en gran cantidad al momento de tratar el agua
residual. Los colorantes en aguas residuales son altamente resistentes a
microorganismos, por lo que su reduccién utilizando métodos biolégicos convencionales
es altamente ineficiente, debido a esto se busca el desarrollo de métodos alternativos

gue sean amigables al medio y de bajo costo (Vidhu and Philip, 2014).

Las nanoparticulas de plata (AgNPs) han sido utilizadas eficazmente como catalizadores
para la degradacién de colorante y la desintoxicacion de aguas residuales. Por
consiguiente, la sintesis verde de AgNPs es un método econémicamente viable por su
biocompatibilidad y su comportamiento catalitico (Albeladi et al., 2020). AgNPs tienen
distintos campos de aplicacion; sus aplicaciones bioldgicas van encaminadas
principalmente como agentes antibacteriales, antivirales, anticancerigenos entre otras
(Zhang et al., 2016).

El género artemisia incluye varias especies, este género es altamente abundante en el
hemisferio norte, es usada con fines médicos y en la industria de saborizantes
principalmente. Artemisia ludoviciana ssp. es altamente utilizada en la medicina
tradicional mexicana como antihelmintico para tratar el dolor intestinal y malestares
estomacales (Ruiz-Cancino et al., 1993). Su sencilla y particularmente econdmica
obtencion la convierten en un bioreductor ideal para la sintesis verde de AgNPs; estas
se caracterizaron mediante las técnicas UV-Vis para observar sus caracteristicas opticas,

utilizando la técnica FT-IR se lograron identificar los grupos funcionales en el extracto de

13



Artemisia ludoviciana y en la solucion de AgNPs sintetizada, ademas se utilizé SEM-EDS

y se realiz6 un mapeo quimico para corroborar la presencia de AgNPs en la solucion.
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CAPITULO I. ANTECEDENTES.

1.1. NANOTECNOLOGIA:

La imaginacién y los suefios de los humanos en ocasiones conllevan al desarrollo de
nueva ciencia y tecnologia, la nanotecnologia (NT) es definida como el entendimiento y
control de la materia a dimensiones entre 1 y 100 nm donde sus fendmenos permiten
tener aplicaciones Unicas. El concepto de “nandmetro” fue propuesto por el premio nobel
en quimica de 1925 Richard Zsigmondy. En 1959 American Physical Society introdujo el
concepto de manipulacién de la materia a nivel atbmico gracias a las ideas de Richard
Feynman, esta es la razon por la cual se considera a Feynman el padre de la NT moderna
(Hulla et al., 2015). Actualmente el término es comunmente usado en la fabricacién,
representacion, manipulacién y aplicacion de estructuras a través del control de la forma

y el tamafo a nano escala. (Sudha et al., 2018).

1.2. NANOMATERIALES:

El término “nanomaterial” (NM) se refiere comunmente a materiales con dimensiones de
estructura externa y/o interna medidas a nano escala que proveen caracteristicas Unicas
0 especiales; estos demuestran propiedades Opticas, mecanicas, magnéticas y
conductivas diferentes a las propiedades de las mismas sustancias quimicas en gran
tamafio. Dependiendo del modo de sintesis la morfologia de los NMs es distinta. Las
caracteristicas principales de la morfologia incluyen rugosidad, esfericidad y relacion de
tamano (Sudha et al., 2018).

Existen distintas clases de NM, principalmente se encuentran los base carbono
(fullerenos, nanotubos de carbono, grafeno, nanodiamantes, etc.), porosos
(macroporosos, mesoporosos y nanoporosos, en los cuales el tamafio de sus poros es
mayor a 50 nm, entre 50 y 2 nm y menores a 2 nm), nanomateriales bidimensionales

ultrafinos (Silicene y MXene), nanomateriales a base de metal y las nanoparticulas (Baig
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et al., 2021). La NT es un campo muy amplio para la investigacion en ciencia de
materiales (llustracién 1) y con esto, la sintesis de NPs esta tomando gran relevancia a

nivel mundial (Rafique et al., 2017).

COz“_E
A

Water i CO; Capture
Purification | & Conversion
L _—

Functional
Thin Films

Li lon Batteries

llustracion 1.- Representacion esquematica de los nanomateriales y sus aplicaciones
(Baig et al., 2021)

1.3. NANOPARTICULAS:

Las nanoparticulas (NPs) pueden ser categorizadas simplemente como compositos o
“core-shell”, esto depende si estan formadas de uno o varios materiales. Las

nanoparticulas constituidas por un solo material cominmente son solo llamadas

16



nanoparticulas, a diferencia de las nanoparticulas compuestas por dos o varios
materiales las cuales se les denomina compositos o core-shell; se denominan
nanoparticulas core-shell a todas aquellas en las que un material se encuentra
comprimido en el ndcleo y esta protegido por un caparazén de uno o mas materiales
(Hulla et al., 2015).

1.3.1. TECNICAS PARA LA GENERACION DE NANOPARTICULAS:

La sintesis de NPs se caracteriza por tener 2 principales rutas (llustracion 2): “top-down”,
donde un bulk se divide sistematicamente “bit tras bit” para la generacion de
nanoparticulas finas (Dhand et al., 2015), entre las técnicas mas comunes para este se
encuentra el molienda y la ablacion tanto térmica como laser (Jamkhande et al., 2019);
por el contrario “bottom-up” ensambla atomos y moléculas para disefiar distintos tamafnos
o estructuras de NPs (Dhand et al., 2015), en el método bottom up se dividen en dos
meétodos de sintesis: a) Sintesis en estado solido, en el que se encuentra la técnica
‘chemical vapor deposition” (CVD) y b) Sintesis en estado liquido, donde podemos
mencionar la reduccion quimica y la sintesis sol-gel (Jamkhande et al., 2019). Asi mismo
la sintesis de NPs puede catalogarse dependiendo el método de sintesis, en los cuales

se encuentran los métodos fisicos, quimicos y biolégicos (Dhand et al., 2015).
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llustracion 2.- Revision de las rutas top-down y bottom-up (Jamkhande et al., 2019)

1.3.1.1 VENTAJAS Y DESVENTAJAS TECNICAS TOP-DOWN:

Entre las técnicas mas comunes del enfoque top-down se encuentran: molienda y la
ablacion laser, en estas técnicas de sintesis destaca el gran gasto de energético y los
largos tiempos de sintesis lo que conlleva a un alto costo energético, no obstante esto
se ve recompensado con una alta pureza de NPs y el poder controlar y modificar las

propiedades de las NPs (Jamkhande et al., 2019).
1.3.1.2 VENTAJAS Y DESVENTAJAS TECNICAS BOTTOM-UP:

El enfoque bottom-up cuenta con distintas técnicas para la sintesis de NPs como

chemical vapor deposition y la reduccién quimica, siendo este ultimo el mas comun del
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enfoque bottom-up, este enfoque se caracteriza principalmente por el uso de agentes
precursores en sus distintas técnicas de sintesis, el interés principal de este enfoque es
la facilidad para la sintesis de NPs, no obstante tiene una gran desventaja que es el
manejo de agentes quimicos con alta, corrosion, baja capacidad reductiva, impurezas y

sobre todo la toxicidad y altos costos de estos (Jamkhande et al., 2019).

1.4. NANOPARTICULAS METALICAS:

Las NPs metalicas tienen especial interés, comparado a las NPs base carbono debido a
su relativa alta actividad quimica y sus especificas interacciones (White et al., 2009). Las
nanoestructuras (NEs) llevan siglos siendo utilizadas; por ejemplo, el oro coloidal se
usaba desde la antigua Roma en el cristal, su funcidén era tefiir este con tonalidades
amarillas y rojas. Posteriormente Michael Faraday demostro la reduccion de oro coloidal

con una reduccion acuosa de cloruro de oro con fosforo (Zijlstra and Orrit, 2011).

Desde tiempos inmemorables la naturaleza ha hecho los metales nobles parte de nuestro
dia a dia, a estos les hemos dado numerosas aplicaciones, principalmente en joyeria,
peliculas fotograficas, conductores eléctricos, objetos de comercio, entre otros (Pradeep,
2009). Actualmente investigadores tienen un interés particular por NPs, NEs, y NMs de
metales nobles como el oro (Au), plata (Ag) y platino (Pt) debido a sus propiedades que
son de gran utilidad en catalisis y por sus grandes beneficios a la salud (Jamkhande et
al., 2019). Asi mismo las NPs de metales nobles tienen aplicaciones en fotoquimica,

sensores, optoelectronica, conversion de energia, entre otras (Desireddy et al., 2013).

La literatura nos sefiala que el método mas comun de sintesis de NPs de metales nobles
es el “wet-chemical”, este se basa en la reduccion de iones metalicos en solucion (Zijlstra
and Orrit, 2011). Un aspecto clave de este método es que cuando una forma especifica
de NPs es requerida algunos quimicos son adicionados a la solucion, los cuales actian
como agentes “directores de forma”, estos mecanismos han sido desarrollados de forma
empirica y no se sabe con certeza como funciona el control de forma, ante todo el campo

se ha desarrollado significativamente rapido por lo que se pueden sintetizar distintas
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formas de NPs con excelentes rendimientos (Zijlstra and Orrit, 2011). Algunas de las

formas mas comunes en NPs de metales nobles son:

Nanoesferas: El método mas comun para la sintesis de esferas es la reduccién
de HAuCls en agua hirviendo, este método fue desarrollado en 1951 por Turkevich,
este método producia particulas casi esféricas con un radio promedio de 10-20
nm, posteriormente este método se perfecciono en 1973 por Frens el cual lograba
sintetizar nanoesferas con un diametro de 10 a 150 nm variando la concentracion
de sal de Au y el citrato, este proceso puede aplicarse para la sintesis de
nanoesferas de Ag y Pt (Zijlstra and Orrit, 2011).

Nanovarillas: Un método para una pura wet-chemical sintesis de nanovarillas fue
desarrollado por Murphy en el cual podia sintetizar particulas con tamafios de 4-
18 nm, este método servia tanto para oro y plata, este método consistia en la
reduccion de sales metélicas con un agente reductor suave (Zijlstra and Orrit,
2011). La forma mas comun de sintesis de nanovarillas de Au es usando una base
de tetraamonio como el bromuro de Cetiltrimetilamonio (CTAB), es necesario
resaltar que este método nos conlleva toxicidad (Chakraborty and Parak, 2019).
Estructuras planas: Una gran variedad de métodos han sido desarrollados para la
sintesis de estructuras planas, entre estas se encuentran formas circulares,
hexagonales, planos circulares, entre otras. Estas formas presentan longitudes de
40 nm a 1 um con espesores de 5 a 50 nm. Para la sintesis de estas formas los
meétodos mas utilizados han sido la conversion fotoquimica y la conocida “seed
mediated synthesis” los cuales pueden sintetizar nanoparticulas de gran calidad
de Au y Ag (Zijlstra and Orrit, 2011).

Por otra parte, el tamafio y la forma de las NPs no solo se puede controlar al momento

de la sintesis de estas, existen métodos en los cuales estas variables pueden ser

modificadas al terminar el proceso de sintesis, si se utilizan sustancias quimicas

adicionales, a este proceso se le conoce como “fine tuned”, distintos autores han

trabajado este método para modificar NPs de Au y Ag y han logrado modificar la longitud

de nanovarillas de oro sin alterar su espesor, de igual manera este método ha servido

para sintetizar nanocubos y tetraedros de Ag. El método fine tuned se cataloga como
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“post procesamiento quimico”, este no es el Unico que puede controlar las variables
previamente mencionadas, algo semejante ocurre con la irradiacion de particulas en
suspension utilizando pulsos laser donde las NPs se fragmentan significativamente
(Zijlstra and Orrit, 2011).

El método mas comuan para remover formas y tamafos no deseados en wet-chemical es
la sedimentacion por gravedad o centrifugacién. En la centrifugacion generalmente las
particulas con mayor volumen precipitan primero mientras que las particulas de menor
volumen permanecen en la solucion, asi mismo la sedimentacion por gravedad se ha
combinado con un proceso de oxidacién para aumentar la cantidad de nanovarillas
sintetizadas (Zijlstra and Orrit, 2011).

1.4.1. RESONANCIA DE PLASMON SUPERFICIAL (SPR):

El interés de la comunidad cientifica en las NPs de metalicas se debe a su propiedad
Optica Unica: resonancia de plasmén superficial (SPR) (Rai et al., 2016). La SPR es un
método 6ptico para medir el indice de refraccion de capas muy delgadas de material
adsorbido sobre un metal (Pattnaik, 2005). Los plasmones de superficie son oscilaciones
coherentes de electrones libres en los limites entre el metal y el dieléctrico (Chen and
Ming, 2012), explicado de otra forma los plasmones son la oscilacion colectiva de las
cargas libres en un material conductor, la luz por debajo de la frecuencia del plasma se
refleja porque los electrones en el metal filtran el campo eléctrico de la luz. La luz por
encima de la frecuencia del plasma se transmite porque los electrones no pueden
responder lo suficientemente rdpido como para examinarla (Hou and Cronin, 2013), estos
se a menudo se clasifican de dos formas: 1) Plasmén de Superficie de Propagacion:
Estos se pueden excitar en las peliculas metéalicas que tienen varios enfoques como el
acoplador de prisma de Kretschman y Otto por ejemplo, 2) Plasmén de Superficie
Localizado: esta es una propiedad insignia de las NPs de metales nobles (Zhao et al.,
2006). Estos se pueden excitar en nanoparticulas metalicas, lo que puede producir una
gran mejora en el archivo electromagnético de la regién de campo cercano (Chen and

Ming, 2012), este plasmon depende en gran medida de la geometria de las NPs
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(Gonzalez et al., 2008). La frecuencia e intensidad de las bandas de absorcién del
plasmon superficial son caracteristicas del tipo de material (comiunmente Au, Ag y Pt)
(Hutter and Fendler, 2004). La excitacion de la resonancia de plasmén superficial, junto
a la luz de su respectiva longitud de onda dan como resultado diferentes colores (Rai et
al., 2016), por ejemplo el intenso color rojo en dispersiones coloidales acuosas de
particulas de Au es una manifestaciéon de plasmén superficial localizado (Hutter and
Fendler, 2004).

1.5. NANOPARTICULAS DE Ag:

La plata metélica (Ag) es un elemento de transicion duradero y debido a su rareza tiene
usos comunes en joyeria, monedas e incluso ha sido usado como cubiertos (Yu et al.,
2013). Al igual que con el Au esta ha sido utilizada desde tiempos antiguos, su principal
uso en ese entonces era tefiir cristales que comunmente se usaban en la iglesia, esto
utilizando pequeiias particulas de metal, las particulas de Ag tefiian los cristales de color
amarillo y el Au era utlizado para tefir cristales de un color muy semejante al rubi
(Mulfinger et al., 2007). Actualmente la comunidad cientifica tiene interés en las AgNPs
(también llama nanosilver) por sus propiedades fisicas, quimicas y biolégicas Unicas
comparadas a sus contrapartes a macroescala (llustracion 3). La propiedades de las
AgNPs tienen un gran potencial en multiples aplicaciones como en medicina, cosméticos,
energias renovables, soluciones a problemas ambientales y dispositivos biomédicos
(Tran and Le, 2013).

La Ag pura tiene un alta conductividad térmica y eléctrica ademas una resistencia
moderadamente baja al contacto lo que la convierte en una opcion muy comudn en
electrénicos (Yu et al., 2013). AgNPs tienen propiedades fisicoquimicas distintivas como
dispersion de Raman mejorada en la superficie, estabilidad quimica, actividad catalitica,
comportamiento Optico no lineal y al igual que sus contrapartes a macroescala cuentan
con alta conductividad térmica y eléctrica, ademas han demostrado actividad bactericida
y fungicida de alto espectro, todas estas propiedades han hecho a la AgNPs

extremadamente populares en una gran cantidad de productos de consumo en los que
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se encuentran: plasticos, jabones, alimentos y textiles lo que ha aumentado su valor en

el mercado (Tran and Le, 2013).
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llustracion 3.- Tendencia de la publicacion de articulos cientificos sobre AgQNPs a través
de los afos (Tran and Le, 2013)

Como se menciond previamente, a diferencia de su contraparte en bulk, las AgNPs
muestran SPR bajo la irradiacion de luz lo que conlleva a picos de SPR en el rango de
la longitud de onda del UV-vis. La posicion de los picos del SPR son influenciados por el
tamano, forma y dispersion de las AgNPs (Yu et al., 2013), el SPR produce un pico cerca
de 400 nm con un “peak width at half maximum” (PWHM) 50 a 70 nm (Mulfinger et al.,
2007).

La NT contribuye de manera significativa a la sostenibilidad y est4 teniendo un
crecimiento importante en el campo de la industria (Beyene et al., 2017). Las AgNPs
pueden ser utilizadas en forma liqguida como en coloide (spray), contenidas en shampoo,
suspendidas en una barra de jabon, incluso en la industria textil incorporadas en las fibras
de los textiles; en todas estas ideas se busca incorporar los iones de plata al producto
(Tran and Le, 2013). La tecnologia “inkjet” es utilizada para la fabricacién de circuitos a
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bajo costo, cuando se producen displays flexibles utilizar NPs como Ag, Au y Cu es de
gran utilidad en el proceso (Yagoob et al., 2020). En cuanto las aplicaciones cataliticas
de las AgNPs distintos autores han logrado la reduccién de multiples compuestos, entre
los ejemplos de estas se encuentran la reduccién de azul de metileno (AM) y verde
malaquita (VM) con borohidruro de sodio, degradacion fotocatalitica de naranja de metilo
bajo iluminacién, degradacion de 4-nitrofenol con borohidruro de sodio, entre otras
(Verma and Maheshwari, 2019). Por otra parte las AQNPs han demostrado una excelente
capacidad de sanacién de heridas, mejor apariencia cosmética y un sanado sin cicatrices
en sus pruebas con animales (Rai et al., 2009). Entre otra de sus aplicaciones, distintos
autores han reportado una gran actividad antimicrobiana, un ejemplo de esta es en el
crecimiento de E. coli en platos de agar Luria-Bertani, sus propiedades fungicidas se han
demostrado en mudltiples cepas fungicas de Trichophyton mentagrophytes y Candida
albanicans (Tran and Le, 2013). Un aspecto clave de las AgNPs son sus multiples
propiedades como la actividad antimicrobiana y catalitica que poseen, esto les da gran
importancia en el campo del tratamiento de aguas residuales donde se ha mejorado la
degradacion de colorantes organicos a temperatura ambiente y en medio acuoso
(Yagoob et al., 2020).

1.5.1.1 SINTESIS VERDE DE AgNPs:

Las aplicaciones de las AgNPs dependen en gran medida de propiedades en la
superficie, distribucion de tamafio, morfologia aparente, composicién de la particula,
entre otras, para cumplir aplicaciones especificas el proceso de sintesis debe lograr
controlar estos parametros. Actualmente se han catalogado los métodos de sintesis de
las NPs en top-down y bottom-up mencionados previamente, ademas de esta
clasificacion los métodos de sintesis también se pueden identificar como fisico, quimico
o bilégico (Lee and Jun, 2019). En secciones anteriores se ha hablado acerca de estas
clasificaciones y los métodos mas comunes de sintesis de NPs, ante todo es importante
mencionar que métodos como la ablacion laser y reduccién quimica son muy comunes

en la sintesis de AgNPs, no obstante existen otras técnicas para la sintesis de AgNPs
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como la sintesis asistida de microondas donde la reduccién se lleva a cabo con la
irradiacion de microondas de velocidad variable, esta técnica da lugar a reacciones mas
rapidas y mayores concentraciones de AgNPs (Beyene et al., 2017). Por otra parte otro
método de sintesis que ha tomado gran relevancia en la actualidad es la sintesis verde,
este método utiliza entidades biol6gicas como microorganismos y extractos de plantas
como rutas viables en la sintesis de NPs (Lee and Jun, 2019). Existe una necesidad de
generar métodos de sintesis amigables al medio que no usen quimicos nocivos. La
sintesis fisica cominmente producen una baja cantidad de AgNPs y los métodos
guimicos utilizan una gran cantidad de agentes nocivos y una gran cantidad de energia,
en consecuencia es necesario el desarrollo de métodos de sintesis alternativos que

logren superar estas problemaéticas (Beyene et al., 2017).

La produccion de NPs por métodos convencionales suele ser costosa, toxica y no es
amigable con el medio. Investigadores han descubierto metodologias de “sintesis verde”
para la produccién de NPs. La sintesis verde puede categorizarse en a) microorganismos
(hongos, bacterias, etc.), b) Plantas y extractos de plantas y ¢) Soportes en membranas,
virus de ADN y diatomeas (Rafique et al., 2017). Varias metodologias han sido puestas
en practica para la sintesis de AgNPs y estas han demostrado propiedades en comun
(Jasso-Ruiz et al., 2019).

Se ha reportado que las AgNPs al sintetizarse con métodos verdes, estas pueden
obtener distintas formas como esferas, barras, octagonos, hexagonos, tridngulos, forma
de flor entre otras (Zhang et al., 2016). Las morfologias con relaciones de tamafio
pequefias comunmente se obtienen formas esféricas, dvalos, cubicas, prismas, pilares y
helicoidales, a relaciones de tamafo grande se obtienen formas de zigzag, hélices y
campana (Sudha et al., 2018). La carga de la superficie de las AgNPs puede ser de
utiidad en la administracion de medicamentos anticancerigenos, debido a que se
establecen con mayor facilidad en la sangre (Zhang et al., 2016). Las AgNPs actualmente
tiene grandes aplicaciones, la principal de estas es el tratamiento de aguas residuales
utilizando AgNPs como agente catalizador (Vidhu and Philip, 2014). Otra importante
aplicacion de las AgNPs es en medicina gracias a sus propiedades antibacteriales,

antivirales, antinflamatorias entre otras; asi mismo tienen potencial aplicaciéon en la
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industria textil y cosmética (Zhang et al., 2016). Generalmente las plantas han
demostrado resultados prometedores para la sintesis de NPs y son preferidas como
método de sintesis a otros como el uso de algas y hongos, para la sintesis de AgNPs se
han utilizado plantas como Azadirachta indica, Aloe vera, Acalypha indica y Plectranthus

amboinicus de forma exitosa (De Silva et al., 2020).

1.5.1.2 BIOREDUCTORES:

La utilizacion de compuestos organicos como bioreductores para la sintesis de
nanoparticulas se conoce como biosintesis (llustracién 4) (Wahab et al., 2018). El uso
de plantas en el proceso de sintesis de nanoparticulas aprovecha los compuestos
organicos contenidos estas como enzimas, proteinas y carbohidratos; compuestos como
flavonoides, terpenoides, taninos y especialmente compuestos con una alta actividad
antioxidante pueden ser considerados como bioreductores (Wahab et al., 2019). Una
gran variedad de plantas puede ser utilizadas como agentes bioreductores (Wahab et
al., 2018).

Addition of Plant Extract

to AgNO, Solution -
=

> [

Plant Plant Extract AgNO, Solution

—

a

ol

Formation of Ag-NPs

llustracion 4.- Representacion esquematica de la sintesis de AgNPs utilizando extractos
de planta como agentes bioreductores (Rafique et al., 2017)
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151.2.1 Artemisia ludoviciana:

En México, la familia de plantas Asteraceae tiene aproximadamente 380 géneros con
mas de 3000 especies reconocidas (Ezeta-Miranda et al., 2020), la subespecie (subsp)
mexicana A. ludoviciana pertenece a un taxon infraespecifico de la especie Artemisia
ludoviciana Nutt. en el género Artemisia la cual tiene otros 39 sinébnimos. Esta especie
ha sido utilizada medicinalmente en México desde la época precolombina (Palacios-
Espinosa et al., 2021). La literatura demuestra el uso de extractos de Artemisia
ludoviciana para el tratamiento de una variedad de afecciones de dolor, problemas
gastrointestinales y respiratorios y como farmacos antiparasitarios en humanos (Ezeta-
Miranda et al., 2020); esta planta es popularmente conocida de distintas formas como
“‘estafiate”, “istafiate”, “ambfe”, “ajenjo” y “artemisia”, entre otros. Las partes volatiles de
A. ludoviciana subsp mexicana han sido investigadas de forma exhaustiva tanto
fitoquimica y farmacol6gicamente y se han identificado mas de 70 compuestos (Palacios-
Espinosa et al.,, 2021), los principales grupos identificados son monterpenos como
alcanfor, limoneno, sesquiterpenos y flavonoides (llustracion 5) (Zavala-Sanchez et al.,

2002).
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llustracion 5.- Espectro FTIR de los grupos funcionales caracteristicos presentes en la
especie A. ludoviciana (Bafiuelos-Valenzuela et al., 2018)
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1.6. AgNPs EN EL TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES:

La industrializacion es considerada un factor clave para el desarrollo de los paises en
términos econdmicos, sin embargo, esto también tiene un lado negativo, la industria
provoca la eliminacion inadecuada de desechos industriales como textiles, destileria,
papel entre otras (Mani et al., 2019). La calidad del agua es uno de los mayores
problemas que enfrenta actualmente la humanidad, la calidad del agua se esta
degradando dia a dia por distintas actividades antropogénicas incluyendo Ila
industrializacion y el aumento de urbanizacion (Varghese et al., 2019). Organizaciones
reconocidas como la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) y las Naciones Unidas
presionan continuamente a las empresas pertenecientes al sector de filtrado de agua
para desarrollar soluciones sostenibles que desarrollen el empoderamiento de naciones
con la capacidad del filtrado de su propia agua, ya sea en el tratamiento de agua potable
o en el tratamiento de aguas industriales (Morsi et al., 2017). El efecto antibacterial de la
Ag se ha conocido por siglos, esta propiedad proviene de los iones de Ag disueltos en la
superficie de un bulk de Ag, a pesar de esto es dificil utilizar esta propiedad en
aplicaciones domesticas e industriales por el alto costo de Ag en bulk (Lv et al., 2009).
Recientemente varios NMs naturales se han desarrollado, por ejemplo el quitosano,
AgNPs, nanoparticulas de Cobre (CuNPs) y nanotubos de carbono y han demostrado
propiedades antimicrobianas (Morsi et al., 2017). En comparacién con los iones de Ag,
las AgNPs son de larga duracién y son de bajo costo comparadas a la Ag a granel (Lv et
al., 2009), si estas se incorporan en los procesos de tratamiento, estas tienen el potencial
de reemplazar métodos convencionales para el tratamiento de aguas residuales (Morsi
et al., 2017).

1.7. COLORANTES EN AGUAS RESIDUALES:

Hay una gran variedad de contaminantes organicos e inorganicos encontrados en las
aguas residuales, entre los mas destacados se encuentran colorantes y metales pesados

los cuales tienen un impacto critico en el ambiente acuético (Varghese et al., 2019). Un
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estudio realizado a las descargas de agua utilizada en la industria textil registra que,
entre el 10-50% de estas son los colorantes utilizados en el tefiido, los cuales terminan
contaminando otros cuerpos de agua o filtrandose en el agua subterranea lo que provoca
su contaminacion de la misma manera (Chaudhary and Violet, 2020). Debido a la alta
intensidad de color y su alta variabilidad de composicion es alta la dificultad para el
tratamiento de aguas residuales de la industria textil (Mani et al., 2019), esto provoca un
riesgo para los ambientes acuaticos y para la salud humana (Varghese et al., 2019). Los
colorantes tienen una alta fotoestabilidad y termoestabilidad lo que provoca que
permanezcan en el ambiente por largos periodos de tiempo, bajo condiciones aerobias
se ha demostrado la alta resistencia a la biodegradacion, especialmente en colorantes
azoicos, ahora bien se ha demostrado que bajo condiciones anaerobias los colorantes
azoicos tienen una facil reduccion de los enlaces azoicos obteniendo como producto
aminas aromaticas (Mani et al., 2019). Los colorantes azoicos son el 70% de todos los
colorantes organicos producidos a nivel mundial, el éxito de estos en la industria se debe
en gran medida a sus sencillos procesos de sintesis (Bafana et al., 2011). Los grupos
azoico se forma en la reaccion de acido nitroso con aminas primarias aromaticas
formando sales de diazonio, este grupo esta unido a dos radicales aromaticos
(Chaudhary and Violet, 2020). La toxicidad de los colorantes azoicos ha sido clasificada
por la Union Europea como baja en su mayoria, el peligro de los colorantes azoicos no
esta directamente a estos, sino a sus productos de degradacion, el enlace azoico es la
porcion mas débil de la molécula y tiende a degradarse de forma sencilla con una enzima
llamada azoreductasa la cual se encuentra en mamiferos incluyendo humanos, los
productos de los colorantes azoicos con esta enzima origina aminas aromaticas las
cuales muestran un nivel alto de toxicidad tanto agua como crénica al mismo tiempo que

han demostrado una alta carcinogenicidad (Bafana et al., 2011).

1.7.1. COLORANTE ROJO CONGO:

El colorante Rojo Congo (RC) es un colorante diazoico (llustracion 6) que esta destinado
principalmente a la coloracién de productos de papel, es considerado toxico (Yakupova
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et al., 2019), este colorante posee una estructura quimica compleja, tiene una alta
solubilidad en medios acuosos y tiene una alta persistencia en la naturaleza una vez
descargado en el ambiente (Raval et al., 2016), al contacto con el agua el colorante rojo
congo crea una solucion rojo coloidal la cual puede metabolizar bencidina, la cual se
conoce por su carcinogenicidad y su mutagenicidad (Swan and Zaini, 2019), la ingestién
constante de agua que posee rojo congo puede afectar gravemente el higado y el
sistema circulatorio provocando hematopoyesis en los seres humanos, otros malestares
gue puede provocar la ingesta de rojo congo en el agua son vomito, diarrea y dificultad
para respirar (Manzoor et al., 2022). Por lo mencionado anteriormente rojo congo ha sido
prohibido en varios paises por sus peligros a la salud, a pesar de esto aun sigue usado
en la industria por muchos otros paises y debido a esto se han desarrollado muchos

procesos para remover RC de aguas residuales como la degradacion (Raval et al., 2016).

llustracion 6.- Molécula del colorante rojo congo (Yakupova et al., 2019)
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1.7.2. TRATAMIENTO DE COLORANTES EN AGUAS RESIDUALES CON
NPs:

La NT ha impulsado el tratamiento de aguas residuales, cada afio la necesidad de tratar
aguas residuales ha aumentado por lo que se han desarrollado procesos de degradacion
de colorantes usando NPs de materiales como oxido de zinc, titanio, 6xido de hierro y
plata las cuales han demostrado actividades fotocatalitica, antimicrobianas y rapidas
oxidantes (Mehta et al., 2021). Las NPs de distintos materiales se han usado para la
degradacion reductiva de distintos colorantes téxicos debido a sus propiedades fisicas y
quimicas, en especifico por ser altamente efectivas en la catalisis de reacciones
reductivas (Nandhini et al., 2019). Se han utilizado compositos de ferritas y AgNPs para
la catdlisis colorantes azoicos, dependiendo el tipo de composito se obtienen distintos
tipos de actividades, como actividad antibacterial o actividad fotocatalitica (Tsvetkov et
al., 2020). La reaccion de reduccion entre rojo congo y NaBHs4 ha demostrado altos
tiempos de reaccion; el maximo espectro de absorcién del RC es 497 nm, al adicionar
cierta cantidad de catalizador a la reaccion ha demostrado un aumento en la reaccion y
disminucion de tiempo, esto se confirma por la disminucion del maximo pico de absorcion
(Mehta et al., 2021).
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CAPITULO IL. TECNICAS DE CARACTERIZACION.
2.1.1. ESPECTROSCOPIA UV-Vis:

La técnica de espectroscopia de Ultravioleta Visible (UV-Vis) se basa en la medicion de
las interacciones de las radiaciones electromagnéticas con materia en una longitud de
onda especifica (llustracion 7) (Akash and Rehman, 2020).

Peak

Upper Phase

Wavelength Wavelength

—lly
Wavelength

Trough——— v
Amplitude Lower Phase

llustracién 7.- Representacion esquematica del fendmeno UV-Vis (Akash and Rehman,
2020)

La region ultravioleta (UV) se encuentra aproximadamente en el rango de 10 a 380 nm
del espectro electromagnético en la que comunmente se divide en 3 principales
subregiones: UVA en 320-380 nm; UVB en 280-320 nm y UVC de 100-280 nm,
adicionalmente se denomina Vacuum Ultraviolet (VUV) al rango de 10-200 nm debido a
gue este rango solo puede ser trabajado al vacio (Picollo et al., 2019), el rango visible
llega a 800 nm (Tabla 1), una gran cantidad de espectrofotdmetros trabajan rangos de
longitud de onda de 200-1100 nm, comunmente es considerado mas practico un rango
de 200-800 nm debido que arriba de 800 nm se llega al infrarrojo (Rocha et al., 2018). El
analito absorbe luz con una especifica longitud de onda y la cantidad de radiacion
absorbida por el analito es medida. El espectro se produce después de las interacciones
electromagnéticas con el analito (Akash and Rehman, 2020).

Existen compuestos covalentemente insaturados con diferencias de energia de
transicion electronica equivalentes a la energia de la luz UV-visible absorbida en
longitudes de onda especificas, estos compuestos se denominan croméforos y son
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responsables de su color. Los grupos covalentemente saturados que no absorben la
radiacion electromagnética UV-Vis, pero afectan la absorcién de los grupos cromoforos
se denominan auxocromos (Rocha et al., 2018).

Tabla 1.- Colores tipicos del espectro visible electromagnético (Magdalena, Magdalena,

2016)

A (nm) Color absorbido Color observado
380-450 Violeta Amarillo-verdoso
450-495 Azul Amarillo
495-570 Verde Violeta o rojo violeta
570-590 Naranja
590-620 Amarillo
620-750 Rojo Verde-azuloso

La base de la espectroscopia UV-Vis es que la cantidad de luz absorbida es directamente
proporcional a la cantidad de analito presente en la muestra de solucion, mientras la
concentracion del analito aumenta, la absorcion de luz también aumentara linealmente a
diferencia de la transmision de luz que esta disminuye exponencialmente. En esta técnica
la absorcion de radiacion depende de la configuracion electrénica de las especies
absorbentes como atomos, moléculas o iones (Akash and Rehman, 2020). En otras
palabras la luz de longitud de onda especifica es absorbida por el movimiento de los
electrones desde el estado fundamental a un estado excitado, lo que reduce la cantidad
de luz transmitida (Guo et al., 2020). Cuando un foton interactiia con una molécula, puede
inducir una transicion en los niveles de energia electronica si la energia proporcionada
por el fotdén coincide con la diferencia de energia en estos niveles (Akash and Rehman,
2020). Cuando la radiacién UV-Vis golpea los cromdforos, los electrones en el estado
fundamental saltan a un estado excitado, al que nos referimos como excitaciéon de
electrones, mientras que los auxocromos son donantes de electrones y tienen la
capacidad de afectar el color de los cromoforos mientras no cambian de color ellos
mismos. El agua y los alcoholes son en su mayoria transparentes y no se absorben en
el rango UV-vis, por lo que son excelentes medios para espectroscopia UV-Vis (Rocha
et al., 2018). La cantidad de radiaciones absorbidas por el analito se mide y se traza
contra la longitud de onda de radiacidn electromagnética para obtener el espectro. Por
lo tanto, un espectro UV-VIS tipico es una grafica de longitud de onda o frecuencia frente
a la intensidad de absorciéon (Akash and Rehman, 2020).

Para comprender la absorbancia existen 3 leyes basicas para espectroscopia que
describen la absorbancia de luz a través de un material.



La ley de Beer describe que la intensidad de un haz de luz monocromatico disminuye
cuando la concentracion del analito aumenta aritméticamente. La cual se expresa de la
siguiente forma:

I =1le*e

La ley de Lambert describe que la tasa de disminucion en la intensidad de luz incidente
con el grosor del medio es directamente proporcional a la intensidad de luz incidente,
ademas afirma que la intensidad de luz emitida disminuye exponencialmente a medida
que el espesor del medio absorbente. Esto se expresa de la siguiente forma:

I =]e ¥

La ley de Beer-Lambert describe la relacion linear entre la absorbancia de luz y la
concentracion de las especies absorbentes, esta ley combina las dos mencionadas
previamente y asocia la absorcion de luz con las propiedades de la muestra a través de
la cual viaja la luz. Se describe de la siguiente forma:

I =Ije~*!
Los componentes principales de un espectrometro UV-Vis son los siguientes:

Fuente de luz: Proporciona un haz de luz policromatica en una amplia gama de espectro,
en este equipo se usan 2 tipos de fuentes de luz. Para la fuente UV se utilizan lamparas
de deuterio, hidrogeno, tungsteno, mercurio y xendn, mientras que para Visible se utilizan
lamparas de tungsteno, vapor de mercurio y carbono.

Monocromador: Recibe en la entrada luz policroméatica provista de una lampara y entrega
luz monocromaética, este componente dispersa las radiaciones de una luz policromatica
de acuerdo con su longitud de onda, este se compone de 3 principales partes: La
hendidura de entrada define el haz de luz policromatico y lo dirige al componente
dispersante; el componente dispersante es una placa la cual contiene cientos de lineas
acanaladas paralelas, estas separan la luz policromética proveniente de la hendidura de
entrada en las longitudes de onda correspondientes con ayuda de un lente de enfoque;
por ultimo la hendidura de salida permite la longitud de onda minima junto con la banda
de longitudes de onda a cada lado (llustracion 8).
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llustracion 8.- Representacion esquematica de los componentes del monocromador
(Akash and Rehman, 2020)

Cubetas: Estas estan disponibles en varias formas para la region UV-Vis, su funcién es
contener la muestra para el analisis del espectrofotometro, estas varian con respecto a
su forma, tamafio y propiedades de transmitancia y los principales materiales son
plastico, cristal o cuarzo grado 6ptico, dependiendo del material tienen distintos rangos
de absorcién de longitud de onda (llustracion 9).

llustracion 9.- Ejemplos de cubetas para espectrofotometros UV-Vis (Akash and
Rehman, 2020)
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Detector: Es el componente que mide la cantidad de luz que pasa a través de la muestra
y lo convierte las sefiales de luz en sefiales eléctricas.

Registro: El espectrometro provee sefiales al registro, la intensidad de las sefales
depende de la absorcion de la luz en el analito a cierta longitud de onda, estas sefiales
se amplifican y se elaboran en un computador (Akash and Rehman, 2020).

2.1.2. ESPECTROSCOPIA DE TRANSMISION DE INFRARROJO CON
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR):

El Infrarrojo (IR) o Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
(Berthomieu and Hienerwadel, 2009) es la medicién de la absorcién o transmisién de
radiacion infrarroja por un material en funcion de su longitud de onda o frecuencia. Si
graficamos absorcion (o transmision) vs longitud de onda (o frecuencia) obtenemos el
espectro IR (Gaffney et al., 2002). Se observan fuertes absorciones de IR para grupos
con un dipolo permanente (enlaces polares) (Berthomieu and Hienerwadel, 2009). Este
tiene gran variedad de aplicaciones como el andlisis de moléculas pequefas o complejos
moleculares para el andlisis de células o tejidos o la imagen de tejidos es uno de los
desarrollos recientes de la espectroscopia infrarroja entre otras aplicaciones (Berthomieu
and Hienerwadel, 2009). Los espectrometros FTIR otorgan un espectro IR mucho mas
rapido comparado a los espectrometros tradicionales (Mohamed et al., 2017).

La espectroscopia infrarroja sondea las vibraciones moleculares. Los grupos funcionales
pueden asociarse con bandas de absorcion infrarrojas caracteristicas, que corresponden
a las vibraciones fundamentales del grupo funcional (Berthomieu and Hienerwadel,
2009). Este movimiento de los enlaces en la molécula da dos modos de vibracion:
vibracion de estiramiento y flexion (Khan et al., 2018).

En la vibracion de estiramiento debemos saber si la molécula tiene al menos dos o tres
grupos idénticos para identificar si es un estiramiento simétrico o asimétrico (llustracion
10). El estiramiento asimétrico tiene mayor energia que el estiramiento simétrico. En el
estiramiento simétrico, las longitudes de enlace de los atomos participantes aumentan o
disminuyen simultaneamente, mientras que en el estiramiento asimétrico una de las
longitudes de enlace aumenta, mientras que la otra disminuye (Khan et al., 2018).
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llustracion 10.- Representacion esquematica de la vibracidén de estiramiento simétrico y
asimétrico en distintas moléculas (Khan et al., 2018)

La vibracién de doblamiento (llustracién 11), también llamada deformamiento se
caracteriza por tener cambios en la longitud del enlace, para este tipo de vibracion se
divide en dos tipos de doblamientos: In plane y Out of plane (Khan et al., 2018).
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llustracion 11.- Representacion esquematica de las vibraciones de doblamiento (Khan
et al., 2018)
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El instrumento produce un haz de irradiacion IR, que se emite desde una fuente brillante
de cuerpo negro. Posteriormente, el haz pasa a través del interferometro donde tiene
lugar la codificacion espectral. La recombinacion de haces con diferentes longitudes
(Tabla 2) de trayectoria en el interferometro crea una interferencia constructiva y
destructiva llamada interferograma. El haz ahora entra en el compartimento de muestras
y la muestra absorbe frecuencias especificas de energia, que son caracteristicas Unicas
de la muestra del interferograma. Luego, el detector mide la sefial especial de
interferograma en energia versus tiempo para todas las frecuencias simultdneamente.
Mientras tanto, se superpone un haz para proporcionar una referencia (fondo) para la
operacion del instrumento. Finalmente, el espectro deseable se obtuvo después de que
el interferograma restara automaticamente el espectro del fondo del espectro de muestra
mediante el software informéatico de transformacion de Fourier (Mohamed et al., 2017).

Tabla 2.- Rangos para regiones espectrales de radiacion electromagnética (Gaffney et

al., 2002)
UV lejano 0.01-0.2 3.0x10%-1.5x10%
UV cercano 0.2-0.38 1.5x10%-7.9x10%
Visible 0.38-0.78 7.9x10%4-3.8x10%*
Infrarrojo cercano 0.78-3.0 3.8x10%4-1.2x10™
Infrarrojo medio 3.0-50 1.2x10%4-6.0x10%
Infrarrojo lejano 50-1000 6.0x10*2-3.0x10%
Microonda 1000-1,000,000 3.0x10%-3.0x108

El espectrometro FTIR tipico (llustraciébn 12) consiste en una fuente de luz IR,
interferémetro, compartimento de muestras, detector, amplificador y computadora. La
fuente de luz genera radiacion que golpea la muestra que pasa a través del interferémetro
y llega al detector. Luego, la seial es amplificada y convertida en sefial digital
(interferograma) por el amplificador y el convertidor de analégico a digital,
respectivamente. Eventualmente, el interferograma se traduce al espectro a traves del
algoritmo de transformada réapida de Fourier. El interferometro consiste en un divisor de
haz, un espejo fijo y un espejo movil que se traduce hacia adelante y hacia atras, con
mucha precisién. El divisor de haz esta hecho de un material especial que transmite la
mitad de la radiacién que lo golpea y refleja la mitad restante de la radiacién. Funciona
con el principio de que la luz de la fuente se recoge colimando el espejo y hace que sus
rayos sean paralelos, lo que golpea el divisor de haz, en consecuencia, se divide en dos
haces. Un haz se transmite a través del divisor de haz al espejo fijo, y el segundo se
refleja desde el divisor de haz al espejo movil. Los espejos fijos y moviles reflejan la
radiacion de vuelta al divisor de haz. En consecuencia, ambas radiaciones reflejadas se
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recombinan en el divisor de haz, lo que resulta en un haz que sale del interferémetro e
interactla con la muestra y golpea el detector (Khan et al., 2018).
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llustracion 12.- Representacion esquematica de un espectrofotometro (Khan et al.,
2018)

2.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA:

La microscopia electronica se desarrolld originalmente como una herramienta de
investigacion para observar materiales inorganicos a aproximadamente 1000 veces mas
resolucién en comparacion a ver con un microscopio de luz, esto basado en el uso de
electrones en lugar de ondas de luz (Gordon, 2014). La microscopia electrénica de
barrido (Scanning electron microscopy SEM) es un instrumento avanzado el cual se
utiliza para observar los fenOmenos superficiales de los materiales, la muestra es
bombardeada en un SEM por un haz de electrones de alta energia y los electrones/rayos
X a la salida se analizan dando informacién sobre topografia, morfologia, composicion,
informacion cristalogréfica, entre otros datos de un material (Khan et al.,, 2018). La
interaccion de los electrones primarios con la muestra nos brinda una variedad de
sefales que se pueden usar para obtener informacion, una porcion de los electrones
primarios se dispersa hacia atras y escapa de la muestra. El nimero de electrones
secundarios liberados depende de la geometria de la muestra y del angulo de incidencia
del haz de electrones (llustracion 13). La unién de estos elementos nos brinda una
imagen cuasi tridimensional (Klein et al., 2012).
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llustracion 13.- Representacion esquematica de la interaccion de los electrones y sus
sefales en SEM (Klein et al., 2012)

Los equipos SEM (llustracién 14) consisten en 3 elementos principales: Cafion, el vacio
y la columna (la cual contiene el lente de condensador, la bobina de escaneo, el lente de
objetivo, estigmatizador, muestra soporte y detector). Este proceso inicia con el cafion
gue emite el haz de electrones el cual se mantiene en un vacio viajando verticalmente a
través de campos electromagnéticos y lentes, posteriormente el haz se enfoca por una
lente objetiva en la muestra, con esto se obtiene un escaneo del area enfocada por el
haz de electrones donde este rasteriza en la superficie con ayuda de bobinas deflectoras
gue se pueden controlar. Cuando el haz de electrones golpea el material produce una
gran cantidad de sefiales, electrones y rayos X. Estas sefales son captadas por un
detector y convertidas en sefiales las cuales son capaces de producir imagenes. Esto
nos otorga informacion detallada del material como morfologia externa (textura),
composicién quimica y su estructura cristalina (Khan et al., 2018).
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llustracion 14.- Representacion esquematica interna y externa de un equipo FESEM
(Khan et al., 2018)

Una vez explicados los métodos se planted lo siguiente:

2.3. HIPOTESIS:

‘Las nanoparticulas de plata generadas tienen la capacidad de degradar colorantes

como rojo congo”

2.4. OBJETIVOS:

2.4.1. OBJETIVO GENERAL:

Evaluar la capacidad de degradacién de las nanoparticulas de plata en el colorante rojo

congo.
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2.4.2. OBJETIVOS PARTICULARES:

Sintetizar nanoparticulas de plata a partir de extracto acuoso de la planta

Artemisia ludoviciana.

Caracterizar las nanoparticulas de plata sintetizadas a partir del extracto de la
planta Artemisia ludoviciana mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM-

EDS) e Infrarrojo por Transformada de Fourier (FITR).

Evaluar la degradacion del colorante rojo congo mediante espectroscopia UV-Vis.
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CAPITULO IILI. METODOLOGIA.

3.1. ADQUISICION Y CONSERVACION DE HOJAS DE A. ludoviciana:

Las hojas de A. ludoviciana se adquirieron en el Mercado Juarez (llustracion 15a) en la
zona de hiervas medicinales, este se ubica en Valle Verde y Terminal con codigo postal
50140 en el municipio de Toluca, Estado de México.

Las hojas de A. ludoviciana (llustracidon 15b) se lavaron con agua destilada para retirar
el polvo e impurezas, posteriormente se secaron mediante una freidora de aire de la
marca Oster con la funcion de deshidratado, las condiciones de este proceso fueron 3
horas de deshidratado a 50 °C (llustracion 15c).

llustracién 15.- a) Puesto de adquisicion de la planta A. ludoviciana, b) Planta A.
ludoviciana fresca, c) Secado de A. ludoviciana mediante freidora de aire.
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3.2. BIOSINTESIS DE AgNPs CON EXTRACTO ACUOSO DE A. ludoviciana:

3.2.1. PREPARACION DE EXTRACTO ACUOSO CON HOJAS DE A.
ludoviciana:

Para preparar la solucion de extracto se tomé 1 g de hojas secas de A. ludoviciana
(llustracion 16a) en un vaso de precipitados en 100 ml de agua destilada, se llevo el agua
a punto de ebullicién y se colocaron las hojas durante 5 minutos, posteriormente se dejé
enfriar el extracto, se filtr6 y se almacend (llustracion 16b).

b)

i
Extiacto
k. Yudovidang

llustracion 16.- a) Cantidad de hojas de A. ludoviciana pesadas para la preparaciéon de
extracto acuoso, b) extracto acuoso de A. ludoviciana almacenado al término de su
filtrado

3.2.2. PREPARACION SOLUCION DE NITRATO DE PLATA:

Se preparé una solucién de nitrato de plata 1x102 M en 100 ml de agua destilada.

3.2.3. SINTESIS DE AgNPs:

Para la selecciéon de la concentracion de extracto acuoso y solucién de nitrato de plata
se desarrollé un analisis experimental como se describe a continuacién (Tabla 3):
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Tabla 3.- Cantidades en ml de nitrato de plata y extracto de A. ludoviciana y sus
respectivas relaciones

(1:1)
(2:1)
(1:2)
(5:1)
(1:5)
(10:1)
10 (1:10)

UGN
P ORNR R

l_\

Para la sintesis de AgQNPs se busca la reduccion de los iones Ag* en la solucion de nitrato
de plata con el extracto acuoso de A. ludoviciana. La seleccion de la relacion se llevo a
cabo de manera empirica, el objetivo de esto es obtener la mayor cantidad de AgNPs
cuidando que estas no precipiten; para la preparacion de las muestras se adicioné la
cantidad indicada en la Tabla 3, tanto de nitrato de plata a una concentraciéon 1x102 My
extracto acuoso de A. ludoviciana. Posteriormente las muestras comenzaron la reaccién
de formacion de AgNPs (llustracion 17) hasta cumplir 6 horas de reaccion; la
determinacion del tiempo de reaccidn esta sustentada en la literatura, autores como (Ali
et al., 2016) demuestra en sus trabajos que las primeras 6 horas de reaccién completan
mas del 75% de esta, llegando a transcurrir un total de 48 horas para llegar al limite de
reaccion. Al concluir el tiempo de reaccion se selecciond la relacion adecuada para
catalizar la reaccion de degradacion de colorante rojo congo, esto con la muestra que
mejor cumpla los objetivos mencionados con anterioridad. Posteriormente se realizé un
estudio con la técnica de espectroscopia UV-Vis donde se corrobora la presencia de
AgNPs en la solucion.

llustracion 17.- Color de la solucion AgNPs al principio de la reaccion
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3.3. DEGRADACION CATALITICA DEL COLORANTE ROJO CONGO:

3.3.1. SOLUCION COLORANTE ROJO CONGO:

Se prepard la solucion de colorante rojo congo a una concentracion de 100 ppm
(llustracion 18), para esto se pesaron 25 mg de colorante en 250 ml de agua destilada y
se almacend para su posterior uso en la reaccién de degradacion.
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llustracion 18.- Solucién de colorante rojo congo a 100 ppm

3.3.2. DEGRADACION CATALITICA DEL COLORANTE ROJO CONGO:

La degradacion catalitica del colorante rojo congo se llevo a cabo utilizando borohidruro
de sodio como agente reductor a una concentracién 5x102 M, para esto se trabaj6 en
un tubo de ensayo con 8 ml de solucién del colorante rojo congo a una concentracion de
100 ppm adicionando 100 pl de solucibn AgNPs con ayuda de una micropipeta,
posteriormente se mezcld durante 2 minutos buscando la distribucion adecuada de la
solucion de AgNPs en la soluciéon de colorante rojo congo (llustracion 19), a continuacion
se adicion6 0.5 ml de la solucién de borohidruro de sodio fresco y se mezclé en un
agitador de tubos de ensayo a una agitacion constante y temperatura ambiente hasta la
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desaparicion del color rojo caracteristico, posteriormente la reaccién se analiz6 mediante
espectroscopia UV-Vis para corroborar la degradacién del colorante rojo congo.

llustracion 19.- Tubo de ensayo con la mezcla de colorante rojo congo y solucién de
AgNPs en el equipo de agitacion

3.4. CARACTERIZACION:

3.4.1. GRUPOS FUNCIONALES EN EL EXTRACTO DE A. ludoviciana Y
AgNPs:

Para identificar los principales grupos funcionales en el extracto de A. ludoviciana y
confirmar la presencia de NPs en la solucion de AgNPs se realiz6 la técnica FTIR. Para
la preparacion de las muestras de extracto de A. ludoviciana y AgNPs se dejaron secar
10 ml a temperatura ambiente las respectivas soluciones buscando no afectar los grupos
funcionales de las muestras con un aumento de temperatura (llustracién 20),
posteriormente se rasparon ambas muestras hasta obtener un polvo el cual se analizé
en un equipo de la marca Bruker, con accesorio platihum ATR (Attenuated Total
Reflection) modelo Tensor 27, ubicado en el Laboratorio de Investigacién y Desarrollo de
Materiales Avanzados (LIDMA) campus El Rosedal de la Facultad de Quimica UAEMéx
en el kilbmetro 12.5 de la carretera Toluca-Ixtlahuaca con cddigo postal 50200. El equipo
oper6 en un modo de transmitancia de 500 a 4000 cm™.
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llustracion 20.- Muestras de la solucién de extracto de A. ludoviciana ( muestra
izquierda) y solucion de AgNPs (muestra derecha) secas.

3.4.2. PROPIEDADES OPTICAS DE LAS AgNPs:

La caracterizacion de las propiedades 6pticas de las AgNPs relacién seleccionada se
realizd6 mediante la técnica UV-Vis diluyendo 3 ml de la solucién de AgNPs en agua
destilada hasta llenar la celda, se analizaron muestras desde el inicio de la reaccién hasta
concluir 6 horas de reaccion, tomando muestras con un intervalo de 1 hora cada una
(llustracion 21). Este analisis se realizé en un equipo VELAB (VE-5100UV, USA) ubicado
en Campus EI Cerrillo, Carretera Toluca - Ixtlahuaca Km 15.5, Piedras Blancas con
codigo postal 50200, municipio Toluca, Estado de México, la operacién se llevo a cabo
en un intervalo de 200 a 800 nm en modo absorcion.

llustracion 21.- Preparaciéon de la muestra diluida de AgNPs para el analisis UV-Vis al
principio de la reaccion
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3.4.3. ANALISIS ELEMENTAL:

Para determinar los principales elementos presentes en la muestra y corroborar la
presencia de AgNPs se realizé un analisis elemental con un Microscopio Electronico de
Barrido (SEM) acompafiado de un estudio EDS. La muestra se preparo utilizando un
cilindro metalico donde que se adiciond un trozo de cinta de carbono en el cual se dejo
secar a temperatura ambiente 2 gotas de la solucion de AgNPs (llustracion 22),
posteriormente se llevo la muestra a un a camara de sputtering marca DENTON Desk IV
con recubridor de oro y de grafito. Para este andlisis se utilizé un Microscopio Electrénico
de Barrido equipo JEOL JSM-6510LV; voltaje de aceleraciéon de 1 a 30 kV ubicado en la
planta baja del edificio A en el Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable
UAEM-UNAM (CCIQS UAEM-UNAM) en el kilbmetro 12.5 de la carretera Toluca-
Ixtlahuaca con cédigo postal 50200.

L
| &)

llustracion 22.- Preparacion de la muestra de AgNPs para el analisis SEM-EDS

3.5. ANALISIS DE LA DEGRADACION DEL COLORANTE ROJO CONGO:

El andlisis de la degradacién del colorante rojo congo se llevd a cabo mediante
espectroscopia UV-Vis, para este estudio se analizaron 2 muestras distintas, el primer
estudio se realiz6 a la mezcla de las soluciones de colorante rojo congo, AgNPs y
borohidruro de sodio (Solucién 1); el segundo estudio se realizé a la mezcla de
soluciones de colorante rojo congo y borohidruro de sodio (Solucién 2). El primer analisis
se realiz6 en 3 momentos distintos, el primero al inicio de la reaccion, el siguiente se
realizo al primer cambio de color distintivo de la solucion y por Ultimo al momento de la
pérdida del color caracteristico; para esto se tomaron 3 ml de la Solucion 1y se adicion6
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1 ml de agua destilada en la celda del equipo UV-Vis para llenarla por completo; por otra
parte, el segundo analisis se realizO posterior a 24 horas de reaccion repitiendo el
proceso para analisis por UV-Vis. Todas las muestras se analizaron a temperatura
ambiente y a una agitacion constante. El andlisis de degradado en el colorante rojo congo
se realizé en un espectrofotdmetro marca Thermo-Scientific modelo Evolution 220 con
resolucién de 1nm y un barrido de 300 a 800 nm. El equipo se ubica en el Laboratorio de
Materiales del Centro Conjunto de Investigacién en Quimica Sustentable UAEM-UNAM
(CCIQS UAEM-UNAM) en el kilbmetro 12.5 de la carretera Toluca-Ixtlahuaca con cédigo
postal 50200.

Para calcular el porcentaje de degradacion de la reaccion catalitica del colorante rojo
congo utilizando AgNPs como catalizar utilizaremos los valores de absorbancia
registrados en los andlisis realizados a las muestras del colorante rojo congo al inicio de
la reaccion y al final de esta, para esto nos apoyaremos de la ecuacion (1):

Ag— A
%:(0_

f (1
yh >x100

Ag: Absorbancia inicial.
Ag: Absorbancia final.

De esta forma obtendremos un valor cuantitativo para poder analizar la eficiencia de la
reaccion catalitica de degradacion.

50



CAPITULO IV. DISCUSION DE RESULTADOS.

4.1. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA (AgNPs):

Alo largo del proceso de sintesis de AgNPs se obtuvieron distintos colores en la solucién,
al principio de la reaccion se obtuvo un color &mbar claro el cual se debia al color del
extracto de A. ludoviciana diluido con la solucion de nitrato de plata (llustracion 17), al
transcurrir la reaccidn esta se tornaba color marrén y se oscurecia mientras la reaccion
se realizaba (llustracion 23a y 23b). Autores como (Ahmed and Ikram, 2015) reportan
obtener colores amarillo palido, marrén claro o marrén oscuro en la sintesis verde de
AgNPs, esto dependiendo del tiempo de reaccién de la muestra por lo que se considera
el color marrén un color caracteristico de las AQNPs en solucion, por lo que a simple vista
podemos deducir que la formacion de AgNPs se realiz6 de manera exitosa por el color
marrén obtenido similar al que los autores reportan los autores en la literatura.

llustracion 23.- a) Solucién de AgNPs a 3 horas del inicio de la reaccion, b) solucion de
AgNPs al final de la reaccion
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Para realizar la sintesis de AgNPs se seleccioné la relacion mas viable propuesta en la
tabla 3, en la seleccién se consideraron factores con los que una muestra dejaba de ser
viable, por lo tanto, dichas muestras se descartaban; los factores a considerar se enlistan

a continuacion:
e La muestra se precipitd, lo que significa que la plata reducida en la solucién se

encuentra a un tamafo superior al nanométrico ya que una caracteristica de la
plata por encima del tamafio nanométrico es la sedimentacion (llustracion 24).

llustracion 24.- Precipitacion de plata en la muestra

e La muestra formd los denominados “espejos de plata” en el recipiente; la
formacion de estos es indicio de plata por encima del tamafio nanométrico

(Hustracion 25).

llustracion 25.- Formacion del espejo de plata en la pared inferior del vial de la muestra
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La relacion 10:1 no presenté los puntos mencionados con anterioridad, ademas se
consideraron los siguientes puntos para su seleccidon como muestra viable:

e La solucion de plata se torné marron el cual es un color caracteristico de las
AgNPs en solucion.

e La formacion de AgNPs utilizando la minima cantidad de extracto lo que
demuestra un gran potencial como agente reductor del extracto acuoso de A.
ludoviciana.

Para corroborar la formacion de AgNPs se realiz6 la técnica de espectroscopia UV-Vis
donde se buscoé obtener una respuesta oOptica de la resonancia de plasmon superficial
en las AgNPs.
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4.2. CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA:
4.2.1. ESPECTROSCOPICA UV-Vis:

Entre la amplia variedad de propiedades que las AgNPs tiene se encuentra la resonancia
de plasmon superficial, esta propiedad tuvo gran relevancia al momento de corroborar la
presencia de plata en la muestra.

Para corroborar la presencia de Ag en la muestra se usé como referencia la literatura, la
cual registra longitudes de onda donde se detecta AgNPs; (Mulfinger et al., 2007) registré
las longitudes de onda donde se registran sefiales de AgNPs como se muestra en la
Tabla 4.

Tabla 4.- Tamafio de particula en nm y su longitud de onda en nm en el espectro UV-
Vis (Mulfinger et al., 2007)

10-14 395-405
35-50 420
60-80 438

Las AgNPs sintetizadas con extracto acuoso de plantas pertenecientes al género
Artemisia han sido reportados con anterioridad; (Ali et al., 2016) reporto los espectros de
AgNPs en solucion sintetizadas con Artemisia absinthium a distintas relaciones y tiempos
de reaccion; sus resultados registran picos caracteristicos en sus espectros en una
longitud de onda de 440 nm; (Baghbani-Arani et al., 2017) reporta espectros de AgNPs
en solucion los cuales registran picos caracteristicos en una longitud de onda de 420 nm
utilizando extracto acuoso de Artemisia tournefortiana. Con estos antecedentes se
interpretd la llustracion 26.
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llustracion 26.- Espectros UV-Vis de la muestra de AgNPs a lo largo de 6 horas en la
reaccion de formacion

Los resultados obtenidos en la llustracion 26 confirman la presencia de AgNPs en la
solucién donde se observa el pico caracteristico de las AgNPs en solucién en una
longitud de onda (A) de 470 nm.

Con los valores registrados de absorbancia en la llustracion 26 se realiz6 el grafico para
la cinética de reaccion en la reaccion de formacion de AgNPs a lo largo de 6 horas.
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llustracion 27.- Grafica de la cinética de formacién de AgNPs sintetizadas con extracto
acuoso de A. ludoviciana

La ilustracion 26 demostré que durante las primeras 3.5 horas de reaccion se completo
mas del 85% de la reaccion de formacion y que el tiempo posterior a las 3.5 horas el
grafico forma una asintota. Por lo tanto, las primeras 3.5 horas de reaccion son de vital
importancia en la reaccion de formacion de AgNPs con extracto acuosos de A.

ludoviciana.

4.2.2. ESPECTROSCOPIA FTIR:

Para realizar la caracterizacion de los principales grupos funcionales para la muestra
seca de A. ludoviciana es necesario conocer los grupos funcionales caracteristicos de
esta especie reportados en la literatura; se han realizado estudios detallados a la especie
A. ludoviciana donde resalta el estudio de (Bafiuelos-Valenzuela et al., 2018), este
estudio menciona que factores como la ubicacion, condiciones de desarrollo, suelo, entre
otras, los grupos funcionales registrados en muestras de A. ludoviciana pueden variar,
no siendo los mismos grupos funcionales en todas las muestras estudiadas, ademas en
su trabajo registra los espectros FTIR de algunos grupos caracteristicos presentes en la
especie A. ludoviciana (llustracion 5). Con esta informacion la interpretacion del espectro
FTIR obtenido (llustracion 28).
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llustracion 28.- Espectro FTIR de los grupos funcionales detectados en la muestra de
A. ludoviciana

La muestra de A. ludoviciana registra grupos funcionales similares al carvacrol, timol y
linalol. El espectro muestra sefiales en la region de 3290 cm™ la cual se atribuye a la
sefial de estiramiento de un enlace O-H, las sefiales de 2919 cm? y 2846 cm
corresponden a los enlaces C-H, de igual forma que las sefiales en 1384 cm™, 1249 cmr
1y 1029 cm los cuales son caracteristicos en la celulosa en los grupos CH2 Y CHa.
Siendo el grupo funcional linalol el mas probable a presentarse en la muestra debido a
su similitud con los reportados en la literatura (llustracion 5).

Por otra parte, (EI-Naggar et al., 2020) observéd que las AgNPs al ser analizadas en un
estudio FTIR, este tiende a registrar altas sefiales en 1400 cm™ a 1200 cm™, por lo que
al analizar el estudio FTIR realizado a la muestra de AgNPs (llustracién 29) se detecto
una alta sefial en 1296 cmy una significativa reduccion en las sefiales 1384 cm™y 1029
cm? (enlaces CH=CHy), lo que confirma la presencia de AgNPs en la muestra estudiada
por ser estos Ultimos los encargados de la reduccion de los iones Ag®.
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llustracion 29.- Espectro FTIR de la muestra de AgNPs analizada

4.2.3. ANALISIS ELEMENTAL SEM-EDS:

Se realizé el estudio SEM-EDS a las muestras previamente preparadas para corroborar
la presencia de AgNPs, la llustracidon 30a realizada a X500 muestra una capa de material
homogéneo, en la imagen a x600 (llustracion 30b) se pueden observar cumulos de
nanoparticulas de entre 1 a 2 micras, a x1700 (llustracién 30c) se pueden observar
microparticulas con definicion de forma y faceteadas, pero también se observan una gran
cantidad de nanoparticulas de aproximadamente entre 50 a 100 nm, la llustraciéon 30d a
x5500 muestra de manera clara la presencia de estas AgNPs.
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llustracion 30.- a) Micrografias de SEM-EDS de la muestra de AgNPs a x500, b)
cumulos de microparticulas de Ag a x600, c) presencia de cumulos de nanoparticulas
ademas de que se evidencia la presencia de AgNPs a x1700, d) cimulos detectados

de AgNPs y nanoparticulas a x5500.

Ademas, el andlisis de Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS) (llustracién 31)
corroboré la presencia del elemento plata en la muestra mediante la sefial de la La a 2.98

eV esto corroborar el gran potencial como agente reductor que presenta el extracto
acuoso de A. ludoviciana.
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llustracion 31.- Analisis EDS de la muestra con AgNPs
4.3. ANALISIS DE LA DEGRADACION DE COLORANTE ROJO CONGO:

Para el analisis de la degradacién catalitica de rojo congo en presencia de AgNPs se
puede demostrar la degradacion de este debido a la evidente perdida del color rojo
caracteristico del colorante (llustracién 32a, 32b, 32c y 32d).
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llustracion 32.- a) Muestra del colorante al principio de la reaccién catalitica (O minutos)
, b) muestra del colorante al primer cambio notorio de color (naranja a los 2 minutos), c)
muestra del colorante al momento de la desaparicion del color caracteristico (5
minutos), d) muestra del colorante tras transcurrir 24 horas de reaccion sin la presencia
de AgNPs como catalizador

Adicionalmente para calcular el porcentaje de degradacion se utilizaron los valores
registrados en los espectros obtenidos. (Han et al., 2016) y (Umamaheswari et al., 2018)
realizaron estudios espectroscépicos al colorante rojo congo y registran el pico que
otorga el color caracteristico al colorante rojo congo en la regién de los 485 nm y 497 nm
respectivamente, por lo tanto al analizar el los espectros obtenidos de las muestras se
corrobora el pico caracteristico a una longitud de onda de 497 nm, ademas de este se
encontraron picos en la regios de 350 nm, estos se atribuyen a los anillos aromaticos de
la molécula, en este estudio se analiz6 especificamente el pico ubicado en 497 nm al ser
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este el que brinda el color caracteristico de la molécula, al transcurrir el tiempo se observa
la notoria desaparicion de este, asi mismo los resultados obtenidos se compararon con
la muestra que no incluia AgNPs donde se observa una baja degradacién en un largo
periodo de tiempo (llustracion 33).

— Inicio (0 minutos)
5.0 1 —— Cambio de color (2 minutos)
1 —— Perdida de color (5 minutos)
4'5__ —— Muestra sin AgNPs (24 horas)
4.0 -
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llustracion 33.- Espectros de la degradacion de colorante rojo congo en presencia de

AgNPs al inicio de la reaccién (0 minutos), al primer cambio de color (2 minutos), al

perder el color caracteristico (5 minutos) y la muestra sin la presencia de AgNPs (24
horas)

Para analizar matematicamente la degradacion del colorante rojo congo en presencia de
AgNPs como catalizador se trabajé con la ecuacion (1) de la siguiente forma:

o _ <4.035 — 0) 100
°=\"2035 /*
% = 100

El analisis de la degradacién de colorante rojo congo sin la presencia de AgNPs como
catalizador se llevo a cabo de forma similar:

4,035 — 2.5427
% = (

4.035
% = 36.98

>x100
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4.4, ESTUDIOS ADICIONALES:

En este trabajo se presentt un analisis detallado de la reaccion de degradacion catalitica
del colorante rojo en presencia de AgNPs; los resultados obtenidos, el tiempo y recursos
disponibles motivaron a ampliar el estudio de las AgNPs en distintos colorantes. En esta
seccion se realizaron pruebas al colorante verde malaquita y a un sistema de colorante
rojo congo y verde malaquita en la misma relacion, esto con el fin de conocer el potencial
catalitico para la degradacion de colorantes en presencia de AgNPs sintetizadas con
extracto acuoso de A. ludoviciana como catalizador.

4.4.1. COLORANTE VERDE MALAQUITA:

El colorante verde malaquita (VM) pertenece al grupo de colorantes metano de arilo por
ser un colorante derivado del metano, donde algunos de sus atomos de hidrogeno son
sustituidos por anillos de arilo (Chaudhary and Violet, 2020), es un biocida de amplio uso
en la industria de la acuicultura a través del mundo, registrando excelentes resultados
contra infecciones protozoarias y fungicas, ademas se han utilizado para el control de
aletas branquiales y en la piel (Srivastava et al., 2004), esto se ha realizado como una
practica comun en dicho &mbito sin prestar atencion a los efectos provocados por el uso
de este compuesto al estar incluido en la familia de los colorantes azoicos los cuales son
altamente toxicos en mamiferos, no obstante es un desecho comudn en los efluentes
industriales por ser un colorante econdmicamente viable. El colorante verde malaquita
no es aprobado para la administracion en medicamentos y comida por los Estados
Unidos (Ayed et al., 2009) por su conocido riesgo a la salud, a pesar de esto el colorante
verde malaquita es un colorante de uso comun en una gran cantidad de paises alrededor
del mundo.

El estudio del porcentaje de degradacion en la reaccion catalitica de degradacion del
colorante verde malaquita en presencia de AgNPs sintetizadas con extracto acuoso de
A. ludoviciana ayuda a conocer la variedad de colorantes que pueden ser degradados
con esta técnica basado en el principal requerimiento que debe cumplir el colorante, el
cual es el enlace azoico caracteristico de esta familia.

4.4.1.1 DEGRADACION DEL COLORANTE VERDE MALAQUITA:

La metodologia para la degradacion del colorante verde malaquita se realizé repitiendo
la mayoria de condiciones establecidas para la degradacion del colorante rojo congo en
la seccion 3.3.2, por lo tanto el procedimiento a trabajar se llevé a cabo de la siguiente
forma: Se prepard una solucion a 100 ppm de colorante verde malaquita (llustracion 34);
en un tubo de ensayo se adicionaron 8 ml de solucion de colorante verde malaquita y

63



con ayuda de una micropipeta se adicionaron 100 ul de soluciéon de AgNPs sintetizadas
con extracto acuoso de A. ludoviciana, a continuacion se mezclo durante 2 minutos en
un agitador de tubos de ensayo buscando la correcta distribucion de AgNPs en el
colorante verde malaquita, posteriormente se adiciond 0.1 ml de solucién 5x102 M de
borohidruro de sodio y se agité la muestra hasta la desaparicion del color verde
caracteristico del colorante. Por lo que la Unica variable modificada fue la cantidad de
solucion de agente reductor adicionado en la muestra, pasando de una cantidad de 0.5
ml a 0.1 ml de borohidruro de sodio 5x102 M.

llustracion 34.- Solucion de colorante verde malaquita a 100 ppm

4.4.1.2 ANALISIS DE LA DEGRADACION DEL COLORANTE VERDE
MALAQUITA:

La metodologia para la degradacion del colorante verde malaquita se realizé repitiendo
la mayoria de las condiciones establecidas para la degradacion del colorante rojo congo
en la seccion 3.5 donde se analizaron 2 muestras. El primer analisis se realizo a la mezcla
de soluciones de colorante verde malaquita, AQNPs y borohidruro de sodio (Solucion 3)
repitiendo la metodologia para la Solucioén 1, por otra parte el segundo andlisis se realizé
a la mezcla de soluciones de colorante verde malaquita y borohidruro de sodio (Solucién
4) repitiendo la metodologia para la Solucion 2 (llustracion 35a, 35b, 35c y 35d),
adicionalmente para calcular el porcentaje de degradacién se utilizaron los valores
registrados en los espectros obtenidos.

64



llustracion 35.- a) Muestra del colorante al principio de la reaccion catalitica (0 minutos)
, b) muestra del colorante al primer cambio notorio de color (naranja a los 5 segundos),
¢) muestra del colorante al momento de la desaparicion del color caracteristico (10
segundos), d) muestra del colorante tras transcurrir 24 horas de reaccién sin la
presencia de AQNPs como catalizador

En la literatura autores como (Cho et al., 2003) registran el pico caracteristico del
colorante verde malaquita en longitudes de onda de 550 a 650 nm de longitud de onda,
(Huang et al., 2014) reporta el pico caracteristico en una longitud de onda de 610 nm,
por lo tanto al analizar los espectros obtenidos del estudio se detectd el pico
caracteristico del colorante en una longitud de onda de 600 nm y se corrobora la
degradacion de este a través del tiempo de reaccién, de igual forma que en el colorante
rojo congo se observaron picos en 310 y 420 nm los cuales se atribuyen a componentes
de la molécula, no obstante el interés particular del estudio se encuentra en el pico de
600 nm por ser el que brinda el color caracteristico de la molécula, Ademas, se comparé
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este estudio con la muestra obtenida de colorante sin AQNPs donde se observa una baja
degradacion en un largo periodo de tiempo (llustracion 36).

Inicio (0 segundos)
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llustracion 36.- Espectros de la degradacion de colorante rojo congo en presencia de

AgNPs al inicio de la reaccién (0 minutos), al primer cambio de color (2 minutos), al

perder el color caracteristico (5 minutos) y la muestra sin la presencia de AgNPs (24
horas)

Para analizar matematicamente la degradacién del colorante verde malaquita en
presencia de AgNPs como catalizador se trabajé con la ecuacion (1) de la siguiente
forma:
(4.4829 -0
% = [ ——mMM8 —
4.4829
% = 100

)xlOO

El andlisis de la degradacién de colorante verde malaquita sin la presencia de AgNPs
como catalizador se llevo a cabo de forma similar:

(4.4829 —3.5533

0 =
% 4.4829
% = 20.74

)xlOO
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4.4.2. ANALISIS DE LA DEGRADACION DEL SISTEMA DE COLORANTES
ROJO CONGO/VERDE MALAQUITA:

Para analizar el comportamiento de la reaccion de degradacion en un sistema con mas
de un colorante se trabajé con un sistema rojo congo/verde malaquita a una relacién 1:1.

4.4.2.1 DEGRADACION DEL SISTEMA ROJO CONGO/VERDE
MALAQUITA:

Para realizar el andlisis de la degradacion catalitica del sistema rojo congo/verde
malaquita a una relacion 1:1 en presencia de AgNPs como catalizador se trabajo
repitiendo en su mayoria el procedimiento en la seccion 3.3.2, cambiando en este
sistema las cantidades de colorante adicionados al tubo de ensayo donde se utilizaron 4
ml de cada colorante a 100 ppm.

4.42.1 ANALISIS DE LA DEGRADACION DEL SISTEMA ROJO
CONGO/VERDE MALAQUITA:

Al realizar la reaccion de reduccion catalitica en el sistema rojo congo/verde malaquita
se puede deducir la reduccion del color visual y analiticamente, esto gracias al claro
cambio de color en las muestras pasando de un color negro a un color ambar el cual se
puede justificar a la presencia de AgNPs en la solucion (llustracion 37).
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llustracion 37.- a) Muestra del colorante al principio de la reaccién catalitica (O minutos)
, b) muestra del colorante al primer cambio notorio de color (1 minuto), ¢) muestra del
colorante al momento de la desaparicion de los colores caracteristicos (3 minutos)

Al analizar los espectros obtenidos se observé la presencia de los picos caracteristicos
de los colorantes rojo congo y verde malaquita presentes en 497 y 610 nm
respectivamente donde se observa una clara reduccion de estos a través del tiempo
dando prioridad la reaccidon a la reduccion del colorante verde malaquita para
posteriormente degradar el colorante rojo congo (llustracion 38).
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llustracion 38.- Espectros de la degradacion de colorante rojo congo/verde malaquita
en presencia de AgNPs al inicio de la reacciéon (0O minutos), al primer cambio de color (1
minutos), al perder los colores caracteristicos (3 minutos)

Para analizar matematicamente la degradacion del sistema colorante rojo congo/verde
malaquita en presencia de AgNPs como catalizador se trabajé con la ecuacion (1)
considerando los 2 picos mas altos de 497 nm y 610 nm comparados a su respectiva
longitud de onda al final de la reaccidn, esto se llevo a cabo de la siguiente forma:

Para 610 nm:
o = (2.9942 — O) 100
°=\"29942 /)*
% = 100
Para 497 nm:

o (3.0113 —0
=\ 30113
% = 100

)xlOO
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CAPITULO V. CONCLUSIONES.

El extracto de A. ludoviciana demostré ser un agente reductor de gran potencial
al reducir 10 veces un volumen mayor de nitrato de plata en la relacion 10:1.

Las AgNPs sintetizadas con extracto acuoso de A. ludoviciana se produjeron de
forma satisfactoria.

Se obtuvo la cinética de reaccion con los espectros obtenidos de la reaccién de
sintesis de AgNPs en un periodo de 6 horas donde las primeras 3.5 horas
completan mas del 85% de la reaccion de formacion de AgNPs.

Mediante la técnica de caracterizacion FTIR se detectd el compuesto linalol en la
muestra de extracto de A. ludoviciana y se detect6 la frecuencia caracteristica de
las AgNPs en la muestra seca de AgNPs producida.

Se obtuvo imagenes de las aglomeraciones de AgNPs en la muestra mediante
SEM, ademés se corroboré la presencia del elemento plata mediante andlisis
EDS.

La degradacion del colorante rojo congo en presencia de AgNPs como catalizador
se llevo a cabo de manera satisfactoria reflejandose esto tanto de forma visual
como de forma analitica mediante los espectros, ademas se compar0 estos
resultados con una muestra sin AgNPs como catalizador demostrando la alta
efectividad de estas como agente catalizador tanto en % de degradacion como en
tiempo de reaccién. Por otra parte, se realizaron las mismas pruebas en el
colorante verde malaquita obteniendo resultados satisfactorios en lapsos de
tiempo aun menores; para completar este estudio se realiz6 una prueba
combinando ambos colorantes en un sistema obteniendo resultados satisfactorios
en los que la presencia de ambos colorantes no afecta la eficiencia de la reaccion.
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