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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LOS METODOS DE EXTRACCION DE NANOPARTICULAS DE
ORO MEDIANTE PROCESOS FITOEXTRACTIVOS *

AUTOR: Anabel Cuesta Mufioz **
Palabras Claves: fitoextraccion, nanoparticulas de oro, caracterizacion, biosintesis

En este trabajo de monografia se realizd una revisién bibliografica sobre las nanoparticulas de oro,
sus caracteristicas, aplicaciones y formas de sintetizarlas utilizando plantas y extractos de plantas.
Ademas de los posibles mecanismos de formacién de nanoparticulas de oro dentro de las plantas
y los posibles grupos bioreductores que transforman el Au(lll) en oro metdlico. Se muestran
también las técnicas mas usadas para la caracterizacion de la morfologia e identificacion de las
nanoparticulas de oro. Tales como UV-vis, TEM, SEM, DLS, FT-IR.

La mayoria de los estudios indican que las nanoparticulas de oro pueden ser sintetizadas
exitosamente a temperatura ambiente. Variaciones realizadas en pH indican, que a pH 3 y 4 los
grupos funcionales pueden estar disponibles para vincular el oro, por lo tanto un mayor nimero de
complejos Au(lll) pueden unirse a la biomasa al mismo tiempo, lo que permite la formacion
subsecuente de nanoparticulas con pequefios diametros.

La digestidon enzimdtica con la enzima 1-B-endogluconosa se utilizé para digerir la biomasa de la
planta, con el fin de concentrar las particulas de oro dentro de las células. Sin embargo, no se
encontrd mejoria en la digestién después de las primeras 24 horas.

* Monografia
** Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Especializacién en Quimica Ambiental.
Directora Sandra Natalia Correa Torres PhD Quimica Aplicada
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF EXTRACTION METHODS OF GOLD NANOPARTICLES USING
PHYTOEXTRACTION PROCESSES *

AUTHOR: Anabel Cuesta Mufioz **
Key words: Phytoextraction, gold nanoparticles, characterization, biosynthesis

In this Monograph was performed a literature review about gold nanoparticles, their characteristics,
applications and ways to synthesize them using plants and extracts of plants. In addition to the
possible mechanisms of formation of gold nanoparticles within plants and possible bioreduction
groups that transform the Au (Ill) in metallic gold. The techniques used to characterize the
morphology and identification of the gold nanoparticles are also shown. Such as UV-vis, TEM,
SEM, DLS, FT-IR.

Most studies indicate that gold nanoparticles can be successfully synthesized at room temperature.
Changes made in pH indicate that at pH 3 and 4 the functional groups may be available for linking
gold, therefore more complex Au (lll) may be attached to the biomass at the same time allowing the
subsequent formation of nanoparticles with small diameters.

Enzymatic digestion with the enzyme 1-B-endoglucanase was used to digest plant biomass, in
order to concentrate the gold particles within the cells. However, no improvement was found in
digestion after the first 24 hours.

* Monograph
** Faculty of Sciences. School of Chemistry. Specialization in Environmental Chemistry.
Director Sandra Natalia Correa Torres PhD Applied Chemistry
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INTRODUCCION

La nanotecnologia abarca todos los procesos que implican medicion, manipulacion
y fabricacién a escala de entre 1 y 100 nanémetros (Ortega-Ortiz et al., 2009).
Segun Husen y Siddiqi, 2014 para el afio 2015 se espera que mas del 15% de
todos los productos en el mercado mundial tengan algun tipo de nanotecnologia
incorporada en su proceso de fabricacion. Para Estados unidos este mercado
alcanzaria $ 1 billon de délares. Por lo tanto la investigacion y desarrollo en este
campo esta creciendo rapidamente en todo el mundo. Un resultado importante de
esta actividad es el desarrollo de nuevos materiales en la escala nanométrica,

incluyendo nanoparticulas (Dubey et al., 2010)

Las nanoparticulas, especialmente las de oro exhiben propiedades electronicas,
magnéticas, Opticas, mecanicas, fisicas y quimicas que no son ni las de los
metales a granel ni la de los compuestos moleculares, pero dependen en gran
medida de la forma de la particula y el tamafio (Granmayeh et al., 2011). Las
aplicaciones de estas nanoparticulas son tan diversas que es posible encontrarlas
en aspectos como la medicina, la tecnologia, el medio ambiente, cosméticos,

catalisis, prendas de vestir, electrénica, etc.

Tales aplicaciones requieren métodos de preparacion a gran escala, que puedan
obtener las nanoparticulas deseadas en cuanto a forma y tamafio y que no
representen gastos exagerados para su produccion. Convencionalmente la
preparacion de nanoparticulas de oro implica la reduccion quimica de las sales de
oro en sistemas de disolventes acuosos, organicos o0 mixtos. Sin embargo, la

superficie de oro es extremadamente reactiva, y en estas condiciones se produce

14



la agregacion. Para eludir este problema, las nanoparticulas de oro se reducen
regularmente en presencia de un estabilizador, que se une a la superficie e impide
la agregacion a través de la reticulacion y de propiedades favorables de carga
(Dreaden et al., 2012)

Durante la ultima década y ante la creciente demanda de técnicas de sintesis
benignas para el medio ambiente se dio lugar a la utilizacion de entidades
biolégicas para la sintesis de nanoparticulas. Organismos uni y multicelulares se
han manipulado para sintetizar materiales inorganicos, tanto intra y extra-

celularmente.

El uso de plantas y sus extractos para la sintesis de nanoparticulas es una técnica
relativamente nueva y poco investigada (Bali y Harris, 2010). Que a diferencia de
los métodos convencionales es ambientalmente amigable, ademas de ser menos
costosa su produccion. La fitoextraccion que ademas de servir para limpiar suelos
contaminados con metales pesados mediante plantas hiperacumuladoras, ha sido
dltimamente utilizada para acumular nanoparticulas de oro tanto de suelos

enriquecidos como de soluciones con sales de oro.

La tasa de formacién de particulas intracelular y por lo tanto el tamafio de las
nanoparticulas podrian, hasta cierto punto, ser manipulados mediante el control de
pardmetros tales como pH, temperatura, concentracién de sustrato y el tiempo de
exposicion al sustrato. También se han hecho esfuerzos para manipular la forma y
el tamafio de las nanoparticulas de oro producido. Asi como la sintesis de
nanoparticulas de diferente composicion quimica, tamafios y monodispersidad

controlada (Mohanpuria et al., 2008)
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Dependiendo de la aplicabilidad que se le quiera dar a las nanoparticulas se debe
escoger la técnica mas adecuada para caracterizarlas. Si el propdésito de obtener
nanoparticulas implica el estudio académico de los mecanismos de formacion
(Reduccion, crecimiento y estabilizacion) y de los compuestos bioquimicos
implicados en la biorreduccion de los iones de oro. Técnicas mas complejas como
el FT-IR y XAS entre otras son mas convenientes. En cambio si el propdsito es
comercial, seria necesario identificar positivamente el plasmon de superficie y la
forma, cantidad, distribucion y tamafio de las particulas formadas. En este sentido,
técnicas como el UV-vis, TEM, SEM y DLS serian las mas apropidas.

Los objetivos que se proponen en este trabajo de monografia son:

e Describir las caracteristicas, aplicaciones y métodos de la extraccién de
nanoparticulas de oro biosintetizadas por plantas.

e Analizar los efectos de las variables fisicoquimicas y nutricionales sobre la
morfologia, distribucion, tamafio y rendimiento en la produccion de
nanoparticulas de oro en procesos fitoextractivos

e Identificar las técnicas para la caracterizacion de nanoparticulas de oro

biosinterizadas por plantas y extractos de plantas.
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1. BIBLIOMETRIA

Para la siguiente monografia titulada “Evaluacion de los Métodos de Extraccion de
Nanoparticulas de Oro mediante Procesos Fitoextractivos” se realizd6 una
busqueda bibliografica en las bases de datos proporcionadas por la Universidad

Industrial de Santander como lo son Scopus, Elsevier, Science Direct, entre otras.

Las palabras claves utilizadas fueron: Gold nanopatrticles, phytoextraction, plant
extract. Ademas las referencias de busqueda para los articulos cientificos fueron
desde el 2002 hasta el 2014.

Se encontrd que los articulos realizados sobre nanoparticulas de oro relacionados
con procesos fitoextractivos, son estudiados en menor cantidad con respecto a la

produccion de nanoparticulas de oro en extractos de plantas.

En la siguiente figura es posible observar que los articulos de nanoparticulas de

oro a partir de extractos de plantas superan los 100 desde el 2012

Figura 1. Evolucién de los ultimos diez afios sobre las nanoparticulas de oro
y los extractos de plantas
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Fuente: SCOPUS. http://www.scopus.com/ (Consultado: Agosto, 22 de 2014).
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Figura 2. Evolucion de los ultimos diez afios sobre las nanoparticulas de oro
y fitoextraccién
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2. FITORREMEDIACION y FITOEXTRACCION

La fitorremediacion, el uso de plantas para limpiar suelos y aguas contaminadas,
se ha convertido en una alternativa promisoria para recuperar metales de manera
ambientalmente amigable (Gardea-Torresdey, J.L., Gomez, E., Peralta-Peralta,
J.R., 2003b). La fitorremediacion de suelos contaminados se basa en el uso
conjunto de metalofitas, y técnicas agrondmicas para eliminar, retener, o disminuir
la toxicidad de los contaminantes del suelo (Chaney, et al. 1997 citado por Ortega-
Ortiz, H., 2009). Este grupo de fitotecnologias reiine un gran numero de ventajas,
especialmente la limpieza y la economia; no utilizan reactivos quimicos peligrosos,
ni afectan negativamente a la estructura del suelo, sélo aplican practicas agricolas
comunes (Cunningham et al., 1995 citado por Ortega-Ortiz, H., 2009).

Tabla 1. Mecanismos de la Fitorremediacion

Froceso Mecanismo Contaminant
€5

Fitoestabilizacic  Complejacion Orginicos e

n inorganicos

Fitoextraccion Hiperacumulaci  Inorganicos
on

Fitovolatilizacion Volatilizaciona  Organicos e
traves de las Inorganicos
hojas

Fitoinmovilizaci  Acumulacion en  Orgénicos e

on la rizosfera inorganicos

Fitodegradacion  Usode plantas y  Organicos
Microorganismao
s asociados para
degradar
contaminantes

Rizofiltracion Uso de raices Orginicos e
para absorber y inorganicos
adsorber
contaminantes
del agua

Fuente (Ghosh y Singh, 2005 Citado por Delgadillo-L6pez et al., 2011)

19



Basicamente, hay dos tipos de fitorremediacion aplicables a los suelos
contaminados por metales pesados: la fitoestabilizacién que se basa en el uso de
plantas tolerantes a los metales para inmovilizarlos y la fitoextraccion, que es la
captacion de iones metélicos por las raices de la planta y su acumulacion en tallos

y hojas. (Delgadillo-Lopez et al., 2011 y Ortega-Ortiz et al., 2009)

El primer paso para la aplicacion de esta técnica es la seleccion de las especies
de plantas mas adecuadas para los metales presentes y las caracteristicas del
emplazamiento. Una vez completado el desarrollo vegetativo de la planta el
siguiente paso es cortarlas y proceder a su incineracion y traslado de las cenizas a
un vertedero de seguridad. La fitoacumulacién o fitoextraccion se puede repetir
ilimitadamente hasta que la concentracion remanente de metales en el suelo esté
dentro de los limites considerados como aceptables (Kumar et al., 1995 citado por
delgadillo-Lopez et al., 2011). Algunas plantas empleadas para esta técnica
fitocorrectiva son: Thlaspi caerulescens (Cd); Sedum alfredii, Viola baoshanensis y
Vertiveria zizanioides (Zn, Cd, Pb); Alyssum murale, Trifolium nigriscens,
Psychotria douarrei, Geissois pruinosa, Homalium guillainii, Hybanthus floribundus,
Sebertia acuminata, Stackhousia tryonii, Pimelea leptospermoides, Aeollanthus
biformifolius y Haumaniastrum robertii (Ni); Brassica juncea, Helianthus annuus,
Sesbania drummondii (Pb); Brassica napus (Cu, Pb, Zn); y Pistia stratiotes (Ag,
Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn) (Begonia et al., 1998; Reeves, 2003; Schwartz et al.,
2003; Wenzel et al., 2003; Odjegba y Fasidi, 2004; Sharma et al.,, 2004;
Boonyapookana et al., 2005; Chandra et al., 2005; Zhuang et al., 2005; Bani et al.,
2007; Wu et al., 2007; Zhuang et al., 2007 citados por Delgadillo-Lopez et al.,
2011).
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Figura 3. Representacion de la Fitoextraccion
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2.1 PLANTAS HIPERACUMULADORAS

La aplicacion de esta tecnologia para eliminar los metales pesados del suelo ha
demostrado ser una tecnologia costo-efectiva para la recuperacion del suelo si se
utilizan plantas hiperacumuladoras (Chaney et al., 2007 citado por Wilson-Corral et
al., 2012)

El término hiperacumulacion fue acufiado por un cientifico de Nueva Zelanda en la
década de 1970 y se define como la acumulaciéon de una concentracién de metal
mayor que 1000 mg / Kg de biomasa (peso seco) en las partes aéreas de la planta
(Anderson et al., 2005a; Wilson-Corral et al., 2012; PHYTO-3., 2009)

Las plantas hiperacumuladoras adecuadas para llevar a cabo acciones de
fitoextraccion deben cumplir algunas caracteristicas como la tolerancia al metal
gque se desea eliminar y que presenten un rapido crecimiento, asi como una gran

produccion de biomasa en la parte aérea. Una de las lineas de investigacion
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actuales es la transferencia y mejora de los genes de estas plantas
hiperacumuladoras (Brooks, 1998 citado por Ortega-Ortiz et al., 2009) (Delgadillo-
Lopez et al., 2011)

Reeves, (2006) citado por Wilson-Corral (2011, 2012) afirma que actualmente son
conocidas 440 especies de plantas hiperacumuladoras, de las cuales el 75% son
hiperacumuladoras de niquel. Las especies de plantas restantes hiperacumulan

metales como arsénico, cadmio, manganeso, sodio, talio y zinc.

Ademas de remediar suelos con presencia de metales pesados, la fitoextraccion
se vislumbré en el afio 2001 durante la conferencia IPPM (Intelligent Processing
and Manufacturing of Materials) en Vancouver, como un sistema ambiental
inteligente. “El uso potencial de esta técnica para la mineria de metales preciosos
basada en plantas y en particular, el oro, ha sido el tema de varios afios de

investigacion en fitomineria” (Anderson et al., 2005b)

Wilson Corral et al., 2012 en su articulo Gold Phytomining cita algunas referencias

sobre las plantas hiperacumuladoras y el oro.

A pesar de los estudios reportados en la acumulacién de metales por las
plantas, no hay especies de plantas hiperacumuladoras que hayan sido

identificados para el oro.

La hiperacumulaciéon de oro no es un rasgo natural de las especies de
plantas (Anderson et al., 1999b). Esto es porque el oro, en condiciones
naturales, es muy insoluble, y por lo tanto tiene una baja biodisponibilidad.

Esto dificulta posteriormente el potencial para la fitoextraccion del elemento
(Gardea-Torresdey et al., 2005). Aunque el oro es conocido por ser

relativamente inmovil y que puede ser solubilizado de los minerales y de los
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suelos por la actividad microbiana (Korobushkina et al., 1983) y por las
plantas cianogénicas (Girling y Peterson, 1980).

La hiperacumulacion de oro ha sido definida como la acumulacion mayor de
1mg/Kg, este limite se basa en la concentracién de oro normal en plantas que es
de sélo 0,01 mg/Kg (Anderson et al, 2005; Wilson-Corral et al., 2012; De la Rosa
et al., 2009; Sheoran et al., 2013; Lamb et al, 2001; Rodriguez et al., 2007)

La técnica utilizada para promover el aumento de la captacion de metales
normalmente no acumulados por las plantas se conoce como
hiperacumulacion inducida, donde se promueve la biodisponibilidad
(solubilidad) de los metales en el suelo utilizando productos quimicos. En
1996, los cientificos reportaron los primeros ensayos de campo de
hiperacumulacion inducida por plomo utilizando Zea mays L. (maiz) y otras
especies (Huang y Cunningham, 1996). Mas tarde, el descubrimiento inicial
(octubre de 1997) de que las plantas podrian ser inducidas a acumular oro
del "suelo" se publicé en (Anderson et al., 1998 citado por Wilson Corral et
al., 2012).

2.2 HIPERACUMULACION INDUCIDA

El primer informe de hiperacumulacion inducida de oro en las plantas fue hecho
para un estudio de invernadero (Anderson et al., 1998 citado por Wilson-Corral et
al 2012; De la Rosa et al., 2009). En este trabajo, Brassica juncea (L.) Czern.
(Mostaza de la India) se indujo a acumular oro en los tejidos de la hoja a una
concentracion de 57 mg / kg de materia seca de arena de silice que contenia oro
finamente diseminado a una concentracion de 5 mg / kg de susbstrato. Con
posterioridad a los resultados 1998, las pruebas de laboratorio utilizaron las

plantas de cultivo Raphanus sativus L. (rdbano), Allium cepa L. (cebolla), Beta
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vulgaris L. (remolacha) y Daucus carota L. (zanahoria). Estas fueron cultivadas en
una arena de silice que contenia 3,8 mg / kg de oro a un pH de 6,4, mostrando
concentraciones de oro en los tejidos de la planta de R. sativus de mas de 200
mg/kg (Msuya et al., 2000 citado por Wilson-Corral et al., 2012; De la Rosa 2009).

Una de las obras mas representativas que investigan la hiperacumulacién inducida
de oro se desarrolld6 durante el afio 2001, cuando se elaboré un suelo aurifero
artificial para contener una concentracion de oro de 5 mg / kg. Los productos
quimicos utilizados como para inducir la captacion de oro en este trabajo fueron de
NaCN (cianuro de sodio), KCN (cianuro de potasio), KI (yoduro de potasio), de KBr
(bromuro de potasio), y (NH4),S,03 (tiosulfato de amonio). Las especies de
plantas (L.) Czern. (Mostaza de la India) Brassica juncea, Berkheya coddii, y
Cichorium intybus (achicoria) se cultivaron en el mineral artificial y se trataron con
cada uno de los productos quimicos indicados (Lamb et al., 2001; Wilson-Corral et
al., 2012).

A partir de estas observaciones iniciales se han intensificado los esfuerzos con el
objetivo de aumentar el nivel de acumulacion de oro en las plantas. Convirtiéndose
ésta en una préctica productiva que esta en capacidad de recuperar el oro de los
lixiviados y vertimientos en los sitios de exploracion aurifera a nivel artesanal e

industrial (fitomineria).
En este sentido, ciertos productos quimicos ademéas de los nombrados

anteriormente son utilizados como agentes de solubilizacién para promover la

solubilidad de los metales pesados durante hiperacumulacién inducida
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Hiskey, 1984 citado por De la Rosa et al., 2009 asevera que la tiourea es otro
compuesto que ha sido usado para la solubilizacién del oro como alternativa al
cianuro. Algunas de las ventajas de usar tiourea en lugar de cianuro es que la
tiourea es menos toxica (DLso 125 mg kg™) contra un DLsy de 6,4 mg kg™ del
cianuro. Ademas, la tiourea actia como un promotor de crecimiento en algunas
especies de plantas (Khanbelwal et al 2002 citado por De la Rosa et al., 2009).
Dentro de su investigacion, De la Rosa comprob6 mediante pruebas de laboratorio
que la tiourea mejoraba la absorcion de oro por parte de la planta mucho mejor

Tabla 2. Quimicos usados para solubilizar el suelo

Chemical name Formula Reference
Ammonium MH4SCH Anderson et al., 1998;
thiocyanate Cardea-Torresdey et al., 2005;
Msuya et al., 2000;
Rodriguez-Lopez et al., 2009;
Rodriguez et al., 2006
Ammonium [{NH4).5:0; Anderson et al., 1998; Lamb et al., 2001;
thiosulphate Msuya et al., 2000; Rodriguez-
Lopez et al., 2009
Thiourea CHa4Mz5 de la Rosa et al., 2009; Gardea-
Torresdey et al., 1999; Rodriguez-
Lopez et al., 2009; Rodriguez et al., 2006
Sodium thiocyanate MaSCN Lamb et al., 2001
Potassium iodide K1 Lamb et al., 2001
Potassium cyanide  KCN Lamb et al., 2001
Potassium bromide KBr Lamb et al., 2001
Sodium cyanide MaCM Anderson et al., 1998;

Anderson et al., 2005; Piccinin et al., 2007;
Rodriguez-Lopez et al.. 2009; Wilson-
Corral et al.,, 2011

Fuente (Wilson-Corral et al., 2012)

que el cianuro.

2.3 PLANTAS HIPERACUMULADORAS EN AMERICA LATINA

América

hiperacumuladoras (metalofitas) de metal y tolerantes, no sélo por la riqgueza de

latina es un &area en
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los yacimientos y zonas contaminadas de metales asociados, sino también debido
a su alta diversidad ecoldgica.

América latina posee una gran abundancia y diversidad de yacimientos minerales
metélicos. Sin embargo, se han descrito pocas especies tolerantes e
hiperacumuladoras de metales en comparacion con otras regiones del mundo.
Esto podria deberse a la escasez de estudios cientificos sobre la vegetacion
nativa que se ha desarrollado sobre mineralizaciones superficiales o en suelos

enriquecidos antropicamente (Ginnochio y Baker, 2004)
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Tabla 3. Metalofitas descritas en la literatura para América Latina

Country Menl Plant 1ype Species References
Brazil Ni H Adiantion sp. Brooks ef al. (1990, 1992b)
H Chromaloenn sp.
n Coidelcolus sp.
H Esterhazya sp.
H Heliotrapium sp,
H Justiciar laisayukii sp
H Laphastachys villosa sp.
H Mitracarpus sp.
H Ruellia geminiffors sp,
H Turnera subnuda sp,
H Vellozia sp
Chile Cu MT Mimaclus Iurens var. variegatuy Giroschio et i, (2002)
MT Cenvhrus echingruy Bech ecal, (2001a)°
MT Erygeron berierianum
MT Mullinum spimosum
MT? Nolong divericars Ruclle (1995)
MT Dactylinm sp, Ortiz ed al. (2002)
Cuba Ni H Ariadae (2 \pp)
H Bonmania (3 spp) Reeves et al. (1996, 1999)
H Buxux (17 spp)
H Chiomintus domingensis
H Eupharbie (3 spp)
H Garcinia (4 spp)
H Gochnatia recurva
H Gochnatia crasyifolia
i Gumanurthes recurva
H Koanaphylion grandiceps
)} Keawinphyilon prinoides
H Lencocraton (23 spp)
H Mosiero (4 spp)
H Ourutes (2 spp)
H Pentacalin (10 sppl
H Phidiavia lindavii
i Phyllomelia coronata
H Psidenm (2 sppp)
H Payehoreia (S spp)
1] Rondeleriu (2 3pp)
H Sapium eevihrospesien
H Savia (3 spp)
n Senecio (6 3pp)
H Shafera platyphillu
H Terralia (S spp)
Cu H Phytlantfurs willtamioldes
Eevador Zn MT Boccharts amdatensiy Bech et al, (20010)™
MT Rumex crispus
MT Penniverum clandestinum
0 MT? Chenopodiam ambrosfoldes
MT? Penniverum clandestinem
As MT? Holeny lanatus
MT! Pennisetum clandestinum
Pery A H Bidens cluaprifolia Beeh et al, (1997)
H Paspalwm racesosnm
H Puspaloim taberom
Ca MT? Budens claapiifolta Bech et al, (20012)°
Dominican ™ H? Senecto plumbens Pegoero & Clase (2002)
Republic §NT? 10 serpentinitic endemic spevics
Venczuela Se H Lecvehis oflaria Aronow & Kerdel-Vegas (1965)
Ni H Waltherio americuna Baricto & Casale [2002)
H Oyedea sp.
H Croton sp,
MT? Lepidaploe remotiflora
Al Dosmuadic icuni ralllava

(MT) tolerante al metal, (H) hiperacumuladora

Fuente: Ginocchio y Baker, 2004
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2.4 FITOEXTRACCION DE NANOPARTICULAS DE ORO

Ademas de la hiperacumulacién de metales pesados y preciosos, surge la
posibilidad de promover como un area de estudio la formacion de nanoparticulas
metalicas en células de plantas. Considerando bajo qué condiciones de
crecimiento de las plantas se logra una Optima absorcion, acumulacion,
estabilidad y tamafio de los nanocristales en los sitios de acumulacion, la tasa de
recuperacion, asi como los procesos involucrados con el aislamiento y purificacion

de las nanoparticulas metélicas (Ortega-Ortiz et al., 2009)

Gardea Torresdey y su equipo de trabajo en la Universidad de El Paso Texas
(2002 y 2003a) demostré por primera vez en una investigacion de laboratorio e
invernadero “que las plantas de Alfalfa tienen alta capacidad para absorber
metales pesados y para formar nanoparticulas de oro”. En dichas investigaciones
se demuestra el almacenamiento de 264 mg de oro por Kg de biomasa seca y la

formacién de nanoparticulas de oro.

Sin embargo, el uso de plantas y sus extractos para la sintesis de nanoparticulas
es una técnica relativamente nueva y poco investigada. La mayoria de las
investigaciones sobre el uso de las plantas para sintetizar nanoparticulas ha
investigado la sintesis ex vivo, es decir, poner en contacto un caldo de hojas de la
planta con sales de metales (Bali & Harris, 2010).

Solo Gardea-Torresday et al.; Sharma et al.; Marshall et al.; Haverkamp vy
Marshall, Harris y Bali han investigado la sintesis de nanoparticulas metalicas

dentro de plantas vivas.

Una de las dificultades tanto para los procesos de fitorremediacion como para los
procesos de fitoextraccion de metales preciosos, radica en la capacidad de la
planta para absorber estos elementos. Al respecto, la Environmental Protection

Agency indica que el contacto de la raiz es una limitacibn primaria en la
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aplicabilidad de la fitorremediacion. La remediacion con plantas requiere que los
contaminantes estén en contacto con la zona de las raices de las plantas. Estas
deben ser capaces de extender las raices a los contaminantes, o los medios
contaminados deben ser movidos dentro del rango de las plantas. Este

movimiento se puede lograr con equipo Yy las practicas agricolas estandar (2000)

Figura 4. Ejemplo de profundidad de raices

Poplar Trees 15 ft.

Alfalfa 4-6 ft.
. Grasses 2 ft. Indian

Mustard 1 ft.
i ~
? \
/l f(-‘.\ T

Fuente (EPA, 2000)

Las plantas hiperacumuladoras de metal son generalmente de crecimiento lento

con una pequefa biomasa y sistemas de raices poco profundas. (EPA, 2000).

Contrario a esto, la literatura encontrada Bali et al, 2010b; Beattie y HaverKamp,
2011; Gardea-Torresdey et al, 2000, 2002, 2003a; HaverKamp et al., 2007; Lamb
et al, 2000; Marshall et al., 2007; nos muestra como las especies incluidas en esta
foto Indian Mustard (Brassica juncea) y planta de Alfalfa (Medicago sativa) entre

otras, han sido estudiadas por su habilidad para recuperar oro y nanoparticulas de
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oro mediante técnicas fitoextractivas tanto por sintesis in vivo como por el uso de
extractos de diferentes partes de la planta raices, hojas, tallo y que es posible
superar estas dificultades inicialmente planteadas con los quimicos adecuados en

la anteriormente mencionada hiperacumulacion inducida.
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3. NANOPARTICULAS DE ORO

La nanobiotecnologia es una de las areas mas prometedoras de la nanociencia y
la tecnologia moderna. Esta area de investigacion emergente entrelaza diferentes
disciplinas de la ciencia, como la fisica, la quimica, la biologia y la ciencia de los

materiales (Narayanan et al., 2011a).

La nanotecnologia manipula materiales naturales y sintéticos a escala atomica y
molecular. Abarca todos los procesos que implican medicién, manipulacion y
fabricacion a escala de entre 1 y 100 nandmetros. Las herramientas y procesos
nanotecnoldgicos virtualmente se pueden aplicar a todos los articulos
manufacturados en todos los sectores de la industria. Las aplicaciones
comerciales son, por lo tanto, potencialmente ilimitadas (UITA, 2007 citado por
Ortega-Ortiz et al., 2009).

Se espera que la nanotecnologia sea la base de muchas de las principales
innovaciones tecnoldgicas del siglo 21. La investigacion y desarrollo en este
campo esta creciendo rapidamente en todo el mundo. Un resultado importante de
esta actividad es el desarrollo de nuevos materiales en la escala nanométrica,
incluyendo nanoparticulas. Incluso las particulas podrian ser dimension cero
como en el caso de los puntos cuanticos. Las nanoparticulas metalicas han sido
de gran interés debido a sus caracteristicas distintivas, tales como propiedades

cataliticas, Opticas, magnéticas y eléctricas (Dubey et al., 2010)

Las propiedades optoelectrénicas y cataliticas de las estructuras con dimensiones
nanométricas dependen fuertemente del tamafio y forma, asi como de la
naturaleza del material (Moctezuma et al., 2010). .A escala nanométrica las
propiedades fisicas y quimicas, como la conductividad eléctrica, la reactividad,

etc., de los materiales cambian con respecto a los materiales a nivel
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macroscopico. Es importante poder manipular y controlar las caracteristicas de
las nanoparticulas, ya que de ellas dependen las novedosas propiedades de
estas.

En este sentido, es muy importante disponer de informacion fiable acerca del perfil
de toxicidad in vivo de las nanoparticulas de oro, aisladas y formando parte de
nanoconjugados y otros nano-transportadores, de cara a su posible aplicacién en
clinica (Al-Qadi et al.,, 2009). En un estudio que tuvo por objeto determinar la
citotoxicidad e inmunogenicidad de las nanoparticulas de oro frente a células
macrofagicas RAW264.7, se observo que las éstas no son téxicas y no dan lugar a
la secrecion de citoquinas proinflamatorias siendo, ademas, internalizadas por los

cuerpos lisosomales dispuestos en forma perinuclear.

De acuerdo con Connor y col, citado por Al-Qadi et al., 2009 los nucleos de oro de

las nanoparticulas son inertes y no-toxicos.

Estos resultados subrayan las propiedades no citotéxicas y no inmunogénicas de
las nanoparticulas de oro y su biocompatibilidad, corroborando su excelente
potencial en nanoinmunologia, nanobiotecnologia y nanomedicina (Shukla et al,
2005 citado por Al-Qadi et al, 2009)

La peculiaridad de las propiedades 6pticas y fototérmicas de las nanoparticulas de
oro proviene de las oscilaciones resonantes de sus electrones libres en presencia
de luz (Resonancia localizada de plasmén de superficie), gracias a la cual las
nanoparticulas pueden irradiar luz (Mie scattering) o absorber luz que se
transforma rapidamente en calor. En efecto, las AuNPs emiten un intenso calor
cuando son estimuladas con la frecuencia correcta de luz laser u otra fuente de
calor (microondas, radiofrecuencia, ultrasonidos...); asi una coleccién de
pequefias AUNPs puede calentar localmente un area de mil veces su tamario,
actuando como auténticos «calefactores nanoscépicos activados por la luz» (Al-
Qadi et al., 2009; Dykman y Khlebtsov, 2011).
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En la Figura 3 se representan algunos ejemplos de estas nanoparticulas de oro y
sus denominaciones: nanoesferas, nanocilindros, nanocubiertas, nanojaulas,

nanoparticulas y «<SERS».

Las nanoesferas de oro de 2-100 nm de didmetro pueden ser obtenidas por

reduccion controlada de cloruro de oro usando distintos agentes reductores y

condiciones.
Figura 5. Diversas nanoestructuras conteniendo oro
Silica
- Oro
Nanocilindro -
Nanoesfera Nanocubierta
9 0
o Q :Q-
o i
=
& & |
i SERS
Nanojaula

Fuente Al-Qadi et al., 2009

Para la obtenciéon de AuNPs con formas distintas a la esférica se han utilizado
diferentes procedimientos; por ejemplo técnicas de sintesis electroquimica o
deposicion electroquimica de oro en el interior de los poros de plantillas de
policarbonato o alimina, sintesis mediada por semillas o procedimientos de

bioreduccién, han permitido obtener AuNPs con forma de nanocilindro.
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Las AuNPs tipo nanocubierta pueden ser obtenidas por técnicas de recubrimiento
de silica o beads de polimero con cubiertas de oro de espesor variable (Cai, et al.,
2008 citado por Al-Qadi et al., 2009).

Un campo potencial de estudio y aplicacién potencialmente valiosa es la
adecuacion de procesos bioldégicos como la acumulacién de metales por las
plantas para la sintesis de nanoparticulas, el cual se esta convirtiendo en una

rama importante de la nanotecnologia (Ortega-Ortiz et al., 2009).
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4. APLICACIONES DE LAS NANOPARTICULAS DE ORO

La Organizacion para la Agricultura y la Alimentacion (FAO) de las Naciones
Unidas y la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) en su reunion de expertos
sobre la “aplicacion de las nanotecnologias en los sectores de la alimentacion y la
agricultura” realizado en Roma en el afio de 2010. Instaba al desarrollo de formas
innovadoras de aumentar la produccion de alimentos, tratamiento de aguas,
conservacion y envasado, ademas de la toxicologia y de riesgo para la salud
humana asociados con el uso de la nanotecnologia (Husen y Siddiqi, 2014).

Para el proximo afio, se espera que mas del 15% de todos los productos en el
mercado mundial tenga algun tipo de nanotecnologia incorporada en su proceso
de fabricacion. De hecho se espera que para Estados unidos este mercado llegue
a $ 1 billén en 2015 (Husen y Siddiqi, 2014).

Por tanto, las aplicaciones que puedan tener las nanoparticulas metélicas y en
especial las de oro estan en creciente aumento. En la figura se mencionan las

nanoparticulas metalicas de mayor interés y algunas de sus aplicaciones.

Figura 6. Tipos de Nanoparticulas metélicas y sus aplicaciones en

Biotecnologia

DNA labeling, biosensor,
drug delivery, cancer
therapy, anti-microbial
Anti-cancer,
anti-microbial Biocatalysis

— Palladium

Metal

Anth-cancer qfumf Platinum R axtiiug

Copper ——> Anti-microbial

Anti-cancer, ~~————
anti-microbial Anti-cancer.
anti-viral molecular imaging

Cosmetics, cancer therapy

coating

Fuente (Mittal et al., 2013)
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Las nanoparticulas de metales nobles y, mas especificamente, las nanoparticulas
de oro (AuNPs), exhiben unas excelentes propiedades fisicas, quimicas y
biolégicas, que son intrinsecas a su «tamafio nanométrico». Destacan
especialmente sus peculiares e inesperadas propiedades fototérmicas, por las que
al ser activadas en presencia de luz laser, desprenden calor, actuando como
auténticos «nano-calefactores». Las AuNPs pueden ser producidas con distintos
tamafos y formas y ser facilmente funcionalizadas con un amplio abanico de
ligandos (anticuerpos, polimeros, sondas de diagndstico, farmacos, material
genético...). Por todo ello, las AuNPs despiertan un gran interés en el campo de la
biomedicina (Al-gadi et al., 2009)

El rango de uso de las nanoparticulas de oro en la medicina y biologia moderna es
extremadamente amplio. En particular, comprende la gendmica , biosensores,
inmunoanalisis, quimica clinica , deteccién y fototermdlisis de microrganismos y
células cancerosas; el suministro dirigido de farmacos, ADN y antigenos;
bioimagen Optica y el control de células y tejidos utilizando los sistemas de registro
modernos. Se ha argumentado que las nanoparticulas de oro podrian utilizarse en
casi todas las aplicaciones médicas: diagnoéstico, terapia, prevencion e higiene
(Dikman y Khlebtsov, 2011; Dreaden et al., 2012; Mittal et al., 2013; Zayed y Eisa,
2014)

4.1 LAS NANOPARTICULAS DE ORO EN LA MEDICINA Y LA BIOLOGIA

Uno de los requisitos basicos para el uso de nanoparticulas de oro en aplicacion
biomédica es que son no toxicos y biocompatibles para tanto in vivo como en
entornos in vitro. Para aplicaciones biomédicas que requieren menores
concentraciones de nanoparticulas de oro, es crucial que la dilucion de las

nanoparticulas de oro no cambia las propiedades.
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Por otra parte, diferentes nanoparticulas de oro sintetizadas por diferentes
métodos deben ser estables en un entorno in vitro que imita las condiciones in
vivo. Las nanoparticulas en el rango de 1 a 500 nm son extremadamente mas
pequefias que las células humanas que son alrededor de 10-20 micras. Las
nanoparticulas tienen tamafios similares a los de las biomoléculas encontradas en
el nivel celular. Este tamafio especifico de las nanoparticulas promueve el
desarrollo de nanodispositivos y nanosensores que pueden entrar en las células
para investigar las proteinas o el ADN dentro y fuera de la célula. Oro y ADN
también se sugieren con frecuencia para los dispositivos nanotecnoldgicos. Las
propiedades especificas de materiales nanoestructurados proporcionan buenas
perspectivas para la coordinacion de eventos de identificacion bioldgicos con la
transduccion de sefal electronica y para la fabricacion de una nueva generacion
de dispositivos de Bioelectronica con funciones novedosas (Granmayed et al.,
2011)

e Las nanoparticulas de oro y biosensores: El principio primario involucrado
en el disefio de un biosensor basado en nanoparticulas de oro es que las
nanoparticulas de oro estan funcionalizados con una biomolécula tiolada
gue al reconocer la perfecta biomolécula provoca el cambio en la absorcién

Optica de las nanoparticulas de oro (Granmayed et al., 2011).

Schréfel y Kratosova, 2011 describen el uso de las nanoparticulas de oro en la

generacion de sensores para la deteccion de glucosa.

e Antimicrobianos: Aungue la plata tiene una larga historia de ser utilizada
como un agente antimicrobiano, en los ultimos afios, el oro se ha convertido
también en un buen rival para la plata. Por ejemplo las nanoparticulas de

oro pueden luchar contra las bacterias “E. coli”
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Las nanoparticulas de oro en el diagndstico del cancer y terapia: El principal
problema de muchos tratamientos de cancer disponibles en la actualidad es
gue no pueden ser dirigidos con precision. Como es muy dificil conseguir un
farmaco eficaz, tales como paclitaxel, directamente al tumor, se necesitan
dosis mas grandes, con la esperanza de que bastante de la droga llegara a
las células enfermas donde se necesita. Recientemente las nanoparticulas
de oro han encontrado un papel para entregar la droga facilmente. La
terapia del cancer tiene varias rutas, como la quimioterapia, la terapia
fototérmica y la radioterapia. Las nanoparticulas de oro se han investigado
como los posibles candidatos para ayudar en la terapia fototérmica y la

radioterapia (Granmayed et al., 2011).

Las propiedades 6pticas y electronicas de las nanoparticulas de oro se pueden

utilizar para mejorar el contraste en imagenes moleculares para la deteccion de

cancer en los primeros niveles.

Administracion de farmacos sin aguja: las tecnologias basadas en oro
también proporcionan un sistema Unico de entrega libre de agujas, una
técnica que utiliza nanoparticulas de oro y permite vacunas que sean
entregadas a través de la piel haciendo uso del hecho de que las pequefas
particulas pueden pasar a través de las brechas entre las células mientras

que las mas grandes no pueden.
Las nanoparticulas de oro contra el VIH / SIDA: Uno de los usos mas

eficientes de las nanoparticulas de oro en los Ultimos afios se esta

detectando y es la lucha contra el VIH (Granmayed et al., 2011).
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4.2 LAS NANOPARTICULAS DE ORO Y EL MEDIO AMBIENTE

Las tecnologias basadas en nanoparticulas de oro ofrecen soluciénes a algunos

de los grandes temas del medio ambiente, tales como los métodos de produccion

mas ecologicos, control de la contaminacion y la purificacion del agua.

El oro es de hecho uno de los metales estables, y es resistente a la oxidacion.

Esta capacidad de las nanoparticulas de oro proporciona las condiciones para

hacer muchos catalizadores que contienen: Catdlisis de oxidacion de CO, catalisis

de hidrogenacion de sustratos no saturados, Catalisis redox electroquimica de CO

y CH3OH Oxidacion y reduccién de O, (Granmayed et al., 2011)

Control y deteccion de Mercurio: La nanotecnologia puede controlar y
detectar mercurio usando nanoparticulas de oro. El mercurio es uno de los
elementos mas toxicos que existe en todo el mundo. El mercurio puede
causar algunas enfermedades como el Alzheimer y el autismo. Casi mas de
100 toneladas de mercurio encuentran su camino a la atmosfera cada afo.
Los catalizadores basados en oro pueden ofrecer una solucion. Las
nanoparticulas de oro tienen un considerable potencial como catalizadores

de oxidacion del mercurio (Granmayed et al., 2011)

Mejora de la calidad del agua y del aire: Una de las aplicaciones mas utiles
de las nanoparticulas de oro es cada vez una mejor calidad de agua y del
aire, el monoéxido de carbono es un gas incoloro e inodoro que es muy
toxico para los seres humanos. Las nanoparticulas de oro proporcionan una
solucion sencilla. Las nanoparticulas de oro permiten la oxidacién de CO a
diéxido de carbono (CO2) que transforma un gas sumamente peligroso a
una sustancia menos toxica. En los ultimos afios se ha visto un fuerte
aumento en el uso de nanoparticulas de metales nobles para la purificacion

del agua y la deteccion de contaminantes. Las nanoparticulas de oro

39



también han demostrado ser eficaces adsorbentes para la eliminacion de
niveles significativos de mercurio del agua potable (Granmayed et al.,
2011).

Degradacion del 4-Nitrofenol a 4-aminofenol: Los nitrofenoles son algunos
de los contaminantes del agua mas comunes utilizados en la industria
quimica. 4-nitrofenol (4NP) es un importante producto quimico que se utiliza
como un precursor o producto intermedio para la preparacion de pesticidas,
insecticidas, herbicidas, explosivos, colorantes sintéticos y productos
farmacéuticos. Es altamente soluble y estable en agua para que se
mantenga un tiempo muy largo en el suelo y el agua subterranea sin
degradacion. Esta acumulacion eleva el riesgo ambiental debido a las
actividades cancerigenas del 4-Nitrofenol. Muchos procesos se han
empleado para la eliminacion de los nitrofenoles, pero estos métodos
consumen energia y utilizan disolventes organicos. Sin embargo, las
nanoparticulas de oro se utilizan como un catalizador para degradar el 4-NP
a 4-aminopenol en una forma fécil, rapida y con una operacién de ahorro de
energia de. Por otro lado, el 4-aminofenol se considera como un producto
final ambientalmente seguro porque es un intermedio importante para la

fabricacion de farmacos analgésicos y antipiréticos (Zayed y Eisa, 2014)

Figura 7. Reduccién del 4-Nitrofenol a 4-aminofenol

NO, NH
= AulPs Pl
I een, L
T [
OH OH
4-nitrophenol 4-aminophenol

Fuente: (Husen y Siddiqi, 2014)
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Husen y Siddiqi, 2014; Gan y Yau Li, 2012; Narayanan y Sakthivel 2011b; Sharma
et al., 2007; Schrofel y Kratosova, 2011 se refieren también en sus articulos
cientificos a estos compuestos nitro-aromaticos persistentes en el suelo y el agua
y que son resultado de la combustiébn incompleta de los combustibles fésiles.
Encontraron que las nanoparticulas de oro sintetizadas a partir de los extractos de
flor de Gnidia glauca, Sesbania drummondii, Cacumen platycladi, Sepia esculenta
(Schrofel y Kratosova, 2011) se han utilizado como agente catalitico en la
reduccion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol en presencia de borohidruro de sodio.

El uso de nanoparticulas biosintetizados generaria una alternativa verde para la
degradacion de diferentes productos quimicos, entre estos los nitro-aromaticos (y
luego junto con la remediacion microbiana), seria una gran contribucién a este

tema de gran actualidad (Schrofel y Kratosova, 2011)

4.3 LAS NANOPARTICULAS DE ORO EN LA TECNOLOGIA

En los ultimos afios se han encontrado nuevas habilidades para las nanoparticulas
de oro en diversos campos de la ciencia, tales como gafas de recubrimiento para
cambiar sus propiedades y codificacion 6ptica multicolor para ensayos biolégicos.
Las nanoparticulas de oro se estan utilizando para mejorar la electroluminiscencia
y la eficiencia cuantica de diodos emisores de luz organicos. La aplicacion de
nanoparticulas para la amplificacion de la sefal es otra aplicacion desarrollada. El
uso de materiales de nanoparticulas, con escala de unos pocos nanémetros, ha
permitido a los nuevos tipos de nuevos de sensores que son capaces de detectar
cantidades muy pequefias de analitos tales como vapores quimicos en el intervalo
de pocos ppm. Ademas, las nanoparticulas de oro se utilizan en la fabricacién de

colorantes y pigmentos avanzados.
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Las nanoparticulas de oro pueden ser Utiles en el aumento de la produccion de
pequefias plantas comestibles, tales como la espinaca, rdbano, centeno o granos
como el maiz, el arroz y el trigo (Husen y Siddiqi, 2014).

Las nanoparticulas de oro también han sido ocasionalmente utilizadas para tefir
textiles y para proporcionar energia limpia (por la célula solar) y hacer que el
almacenamiento de datos de alta densidad (memorias flash y discos) sea otra

aplicacion interesante de estas nanoparticulas (Granmayed et al., 2011)

Las nanoparticulas de oro en forma de renacuajo tienen propiedades Opticas y
eléctricas inusuales que se pueden utilizar para el montaje de nanodispositivos o

articulaciones para los biochips (Castro et al. 2010 citado por Gan y Yau li, 2012).

Las nanoparticulas de oro se pueden usar para disefiar un sensor colorimétrico

para deteccién de metales pesados (Pb*?,Hg*?) en medios acuosos (Herrera, s.f.)

Los usos que se le pueden dar a las nanoparticulas metalicas especialmente a las
nanoparticulas de oro son ilimitados pero varian dependiendo de su tamafio y
forma. La creciente demanda por estas nanoparticulas de oro, debe de ir
acompafado también por métodos limpios, sencillos y econdmicos que permitan
su permitan su produccion a gran escala sin que esto represente un peligro para el

medio ambiente.
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5. BIOSINTESIS DE NANOPARTICULAS

Las propiedades excepcionales del oro a nanoescala son de fundamental interés
para los investigadores. Dado su amplio rango de aplicaciones. Estos nuevos usos
requieren técnicas para sintetizar las nanoparticulas que sean tanto efectivas en
costos y ambientalmente benignas (Bali y Harris, 2010).

La sintesis de nanoparticulas estables con diversas formas es un aspecto
importante de la nanotecnologia porque la forma de las nanoparticulas
desempefia un papel crucial en la modulacion de sus propiedades Opticas
(Narayanan y Sakthivel, 2010)

Anastas y Zimmerman, 2007; Dahl et al, 2007; Shankar et al, 2004 citados por
Mittal et al., 2014 expresan que la sintesis biogénica es util no sélo debido a su
impacto ambiental reducido en comparacién con algunos de los métodos de
produccion fisicoquimicas, sino también porque se puede utilizar para producir
grandes cantidades de nanoparticulas que estan libres de contaminacién y que
tienen un tamafo y morfologia bien definido. Las rutas biosintéticas pueden
proporcionar en realidad nanoparticulas de un tamafio y morfologia mejor definida

gue algunos de los métodos fisico-quimicos de produccidn.

Mohanpuria et al., 2008 en la tabla 4 describe las diferentes entidades biol6gicas
gue pueden ser utilizadas para la produccion de nanoparticulas de oro, con
caracteristicas deseables de diferentes tamafios y formas. El uso de bacterias,
hongos, levaduras, protozoos y plantas evidencian el creciente interés por la

produccion limpia de nanomateriales.
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Tabla 4. Entidades bioldgicas para la produccion de nanoparticulas

Biological entity

Nanoparticles produced

Size

Extracellular/
intracellular

Reference

Avena sativa (Plant)

Azadirachta indica (Plant)

Aloe vera (Plant)
Alfalfa (Plant)

Aspergillus fumigatus (Fungus)

Colletotrichum sp. (Fungus)
Candida glabrata (Yeast)
Desulfovibrio desulfuricans

(Bacterium)

Emblica Officinalis (Plant)

Fusarium oxysporum and
Verticillium sp. (Fungi)

Fusarium oxysporium (Fungus)
Fusarium oxysporium (Fungus)
Fusarium oxysporum (Fungus)
Fusarium oxysporum (Fungus)
Fusarium oxysporum (Fungus)

MKY3 (Yeast)
Magnetotactic bacteria

Rhodococens
sp.(Actinomycete)

Pseudomonas aeruginosa

(Bacterium)

Pelargonium graveolens (Plant)
Schizosaccharomyces pombe

(Yeast)

Pseudomonas stutzeri
(Bacterium)

Schizosaccharomyces pombe

(Yeast)

Trichathecium sp. (Fungus)

Thermomonospora sp.
{Actinomycetes)

Verticillium (Fungi)
Verticillium (Fungi)

Au

Ag, Au and Ag/Au
bimetallic

Ag
Ti/Ni bimetallic

Ag

Au
Cds
Palladium

Ag and Au
Magnetite

Ag

Au

Zirconia

CdS

Barium titanate

Ag

Magnetic (Fe,0,),
greigite (Fei5,)

Au

Au

Ag
Cds

Ag
Cds

Au

Au

Au
Ag

5-20 nm (at pH 3 and 4),

25-85 nm (at pH 2)
50-100 nm

152 +42 nm
-4 nm

5-25 nm

2040 nm
20 A

(10-20 nm) and (15—
25 nm )

20-50 nm

5-15 nm
2040 nm
3-11 nm
5-20 nm
4-5 nm
2-5 nm

5-15 nm
15-30 nm

16— nm
1-1.5 nm

Up to 200 nm

20A

& nm

20 nm
25+ 12 nm
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Intracellular

Extracellular

Extracellular

Extracellular
Intracellular

Extracellular

Extracellular

Extracellular
Extracellular
Extracellular
Extracellular
Extracellular
Extracellular

Intracellular

Extracellular

Extracellular
Intracellular

Intracellular

Extracellular
and
Intracellular

Extracellular

Intracellular
Intracellular

Armendariz et al. (2004)
Shankar et al. (2004)

Chandran et al. (2006)

Schabes-Retchkiman
et al. (2006)

Bhainsa and D" Souza
(2006)

Shankar et al. (2003a)

Dameron et al. (1989)

Yong et al. (2002)

Ankamwar et al. (2005a)
Bharde et al. (2006)

Ahmad et al. (2003)
Mukherjee et al. (2002)
Bansal et al. (2004)
Ahmad et al. (2002)
Bansal et al., 2006
Kowshik et al. (2003)
Roh et al. (2001)

Ahmad et al. (2003a)
Husseiny et al. (2007)

Shankar et al. (2003)
Kowshik et al. (2002)

Joerger et al. (2000);
Klaus et al. (1999)
Dameron et al. (1989)

Ahmad et al. (2005)

Ahmad et al. (2003h)

Mukherjee et al. (2001a)

Mukherjee et al. (2001);
Senapati et al. (2004)



P. jadinii (Yeast) Au Few to 100 nm Intracellular Gericke and Pinches

(2006b)
V. luteoalbum (Fungus) Au Few to 100 nm Intracellular Gericke and Pinches
(2006b)
Biological entity Nanoparticles produced  Size Extracellular/ Reference
intracellular
Thermomonospora sp. Au - Extracellular Sastry et al. (2003)
(Actinomycete)
Plectonema borvanumUTEX Octahedral Au platlets 6 uM to 10 nm At the cell wall Lengke et al. (20064, b)
485 (Cyanobacterium)
Cinnamomum camphora Au and Ag 55-80 nm Extracellular Huang et al. (2007)
(Plant)
Nitrate reductases ( from Ag 10-25 nm Extracellular Kumar et al. (2007a)
Fusariwm axvEporum, a
Fungus)
Fusarium oxysporum,( Fungus) CdSe quantum dots - Extracellular Kumar et al. {2007b)
Fusarium oxysporum,( Fungus) Silica and Titanium 5-15 nm Extracellular Bansal et al. (2005)
particles (SiF~ and
Tamarind Leaf Extract (Plant) Au nanotriangles 2040 nm Extracellular Ankamwar et al. (2005b)

Fuente: Mohanpuria et al., 2008

Aunque se utilizan actualmente diferentes organismos para la produccion de
nanoparticulas de oro. La biosintesis a partir de plantas cobra fuerza entre los
investigadores debido a los bajos costos de fabricacién y a la posibilidad de
obtener diferentes formas y tamafios variando algunas propiedades fisicoquimicas
y nutricionales.

Para Narayanan y Sakthivel, 2010 la fitosintesis de los nanomateriales es mas
ventajosa que la sintesis microbiana donde el crecimiento y mantenimiento de los
cultivos microbianos son tediosos y consumen mucho tiempo.

Bankar et al. 2010 citado por Gan y Yau Li, 2012 se refiere tambien al uso de
biomasas de plantas o0 extractos de plantas en comparacion con la sintesis
mediada por microorganismos ya que es mucho mas simple y rentable.

Las investigaciones recientes demuestran en condiciones de laboratorio que al
adicionar una sal de oro de concentracion conocida a una solucion que contiene
un extracto de planta en particular se forman nanoparticulas de oro en poco
tiempo y a temperatura ambiente. Al-Qadi et al., 2009 sostiene que en
comparacion con el uso de plantas enteras y tejidos de la planta, el uso de

extractos de plantas para la fabricacién de nanoparticulas es mas simple.
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La sintesis mediada por extractos de la planta es un enfoque que cada vez atrae
mayor atencion. Ya que éstos procesos son facilmente escalables y puede ser
menos costoso en comparacion con los métodos relativamente costosos basados
en procesos microbianos.

Narayanan y Sakthivel, 2011a describen los procesos para la sintesis intra y
extracelular de nanoparticulas de oro. En la tabla 5 se muestran las diferentes
partes de plantas que han sido utilizadas para la produccion de nanoparticulas de

oro.
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Tabla 5. Sintesis extracelular de nanoparticulas de oro por extractos de
plantas
Trivial name Botanical name Part Particle Morphology Size
Geranium Pelargonium graveolens Leaf Au® Decahedral, icosahedral 20-40 nm
Ceranium P. graveolens Stem Au® Spherical 8.3-23.8 nm
Geranium P. graveolens Root Au® Spherical, triangle 11.4-34nm
Lemongrass Cymbopogon flexuosus Leaf Au® Triangle, spherical 0.05-1.8 pm
Neem Azadirachta indica Leaf Au’ Spherical, triangle, hexagonal 50-35 nm
Indian gooseberry Emblica officinalis Fruit Au® - 15-25 nm
Tamarind Tamarindus indica Leaf Au® Flat-triangle, hexagonal 20-40 nm
Aloe vera Aloe barbadensis Leaf Au® Spherical, triangle 50-350 nm
Camphor tree Cinnamomum camphora Leaf Au® Flat, plate-like triangle 55-80 nm
Coriander Coriandrum sativum Leaf Au® Spherical, triangle, truncated triangle 206+7.09 nm
Indian Borage Coleus amboinicus Leaf Au’ Spherical, truncated triangle, hexagonal 4,6-55.1 nm
Red river gum Eucalyptus camaldulensis Leaf Au® - 1.25-17.5nm
Rose geranium P. roseum Leaf Au’ - 2.5-27.5nm
Tea plant Camellia sinensis Leaf Au® Nanotriangles ~40 nm
Henna Lawsonia inermis Leaf Au® Spherical, triangular 7.5-65 nm
Phyllanthus Phyllanthus amarus Leaf Au’ Hexagonal, triangular, rod-shaped, spherical 18-38 nm
Cape aloe Aloe ferox Leaf Au® Spherical, triangular 6-35 nm, 4-45 & 50 nm
Hibiscus Hibiscus rosa sinensis Leaf Au Spherical, triangular, hexagonal, dodecahedral 14 nm
Guava Psidium guajava Leaf Au’ Spherical, triangular, hexagonal 27+3nm
Magnolia Magnolia kobus Leaf Au® Triangles, pentagons, hexagons, spherical 5-300 nm
Persimmon Diopyros kaki Leaf Au’ Triangles, pentagons, hexagons, spherical ~300 nm
Barbated Skullcup Scutellaria barbata Plant Au® Spherical, triangles 5-30 nm
Common Tansy Tanacetum vulgare Fruit Au® Spherical, triangular 11 nm
Clove Szyygium aromaticum Flower Au’ Triangular, polygonal 100-300 nm
Bud
Almond Terminalia catappa Leaf Au® Spherical 21.9nm
Velvet bean Mucuna pruriens Seed Au® Spherical 6-17.7 nm
Banana Musa paradisiaca Peel Au? Microcubes, microwire 300 nm
Sugar beet Beta vulgaris Pulp Au® Nanorods, triangular, Spherical 25 nm, 160 nm 20 nm
Sugar beet Beta vulgaris Pulp Au’ Nanowires 30 nm
Indian pennywort Centella asiatica Leaf Au® Triangular, hexagonal 9.3-10.9 nm
European mountain ash Sorbus aucuparia Leaf Au’ Spherical, triangular, hexagonal 18 nm
Japanese Rosa Rosa rugosa Leaf Au® triangular, hexagonal 11 nm
Pig weed Chenopodium album Plant Au® Quasi-spherical 10 nm
Green tea Camellia sinensis Leaf Au’ Spherical ~20nm
Olive Olea europaea Leaf Au® Triangle, hexagonal, spherical 50-100 nm
Weeping bottlebrush Callistemon viminalis Leaf Au’ Nanotriangles, Spherical ~90 nm
Korean red ginseng Panax ginseng Root Au’ Spherical 162+ 3 nm
Sweet leaf Stevia rebaudiana Leaf Au® Octahedral 8-20 nm
Mango tree Magnifera indica Leaf Au’ Spherical 17 nm
Krishna tulsi Ocimum sanctum Leaf Au® Hexagonal 30 nm
Curry tree Murraya koenigii Leaf Au® Spherical 20 nm
Cinnamon Cinnamomum zeylanicum Leaf Au® Nanoprism, spherical 25nm
Mahogany Swietenia mahogany Leaf Au® Spheroidal, triangles, hexagonals
Cashew Anacardium occidentale Leaf Au? Spherical 6.5, 17 nm
Chickpea Cicer arietinum Beans Au® triangular prism ~ 25 nm thick
Markingnut Tree Semecarpus anacardium Leaf Au® - 13-55nm
Alfalfa Medicago sativa Biomass Au® Decahedral, icosahedral 30-60 nm
Nanoplates 500 nm-4 pm
Pear Pyrus sp. Fruit Au® Triangular, hexagonal plates 200-500, 12-20 nm
Rose Rosa hybrida Petals Au’ Spherical, triangular, hexagonal 10 nm

Fuente:

Narayanan y Sakthivel, 2011a

En comparacion con la sintesis intracelular que requiere etapas de procesamiento

adicionales para liberar las nanoparticulas a partir de la biomasa, parece que la

sintesis extracelular de nanoparticulas utilizando extracto de la planta se estudia
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méas comunmente debido a su mayor potencial en aplicaciones comerciales (Song
et al 2009;. Narayanan y Sakthivel 2010b; Gan y Yau Li, 2012).

A diferencia de estos autores, Gardea-Torresdey; De la Rosa; HaverKamp y Bali;
Armendariz; Kumar; Lamb; Marchiol;, Marshall y Pardha-Saradhi entre otros.
Inducen la formacién de nanoparticulas de oro utilizando plantas vivas y
agregando al suelo sustancias quimicas para favorecer su formacién y
acumulacion. En particular, Pardha-Saradhi et al., 2014 realiza una experiencia en
donde compara 10 especies de plantas vivas contra 6 extractos y evalla la
capacidad de las raices para la formacion de nanoparticulas de oro.

Como ya se habia mencionado anteriormente, actualmente se han descrito mas
de 400 plantas con capacidad para la formacion de nanoparticulas de oro. Ayaz
Ahmed et al., 2014 y Ghoreishi et al., 2011 incluyen en sus articulos estudios
recientes donde mencionan estas plantas como potenciales formadoras de
nanoparticulas de oro: Aloe vera, papaya, lemongrass, cinnamommun camphora,
neem, tamarind, Emblica oficinalis, clove, Syzygium aromaticum, Hibiscus rosa
sinensis, Murraya koenigii, Mangifera indica, Krishna tulsi, Rosa rugosa, Sesbania
drummondii, Tanacetum vulgare, Mentha piperita, Achillea wilhelmsii, Bayberry

tannin, Gnidia glauca, Terminalia arjuna.
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Figura 8. Sintesis bioldgica de nanoparticulas de oro a) por extracto de
planta b) Biomasa vegetal
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Fuente Gany Yau Li, 2012

Ademas de escoger las especies de plantas mas adecuadas y de considerar los
factores que pueden influir en la formacién de nanoparticulas de oro de diferentes
formas y tamafos. Los cientificos buscan comprender como la planta o el extracto
puede tomar los iones de oro Au*y reducirlos a Au metalico.

Aungque este es un proceso que aun no se logra explicar completamente, gran
parte se puede identificar con las técnicas que muestran los resultados de los
espectros de absorcion. La ruta de reaccion implica una reduccion, nucleacién del

oro metalico y crecimiento del nucleo individual.
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Figura 9. Mecanismo de sintesis de nanoparticulas
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Fuente: Mittal et al., 2013

Fue propuesto por Lukman et al., 2011 que existen tres regimenes de reaccion
distinguibles que se producen durante el proceso de biosintesis: un corto periodo
de induccion, una fase de crecimiento y un periodo de terminacion. La tasa de
crecimiento de las particulas es por lo general mas lento que la rapida reduccién
de la nucleacién y de formacion de semillas metalicas que conduce a una mayor
concentracion de particulas. (Citado por Gan y Yau Li, 2012).

Se sugiri6 que flavanonas pueden adsorberse en la superficie de las
nanoparticulas metélicas a través de la interaccién con sus grupos carbonilo o
electrones n. EI mecanismo interno de la conversiébn de grupo cetona a acido
carboxilico en flavonoides fue sugerido que desempefar un papel importante en la

biorreduccion de iones metalicos (citado por Gany Yau Li, 2012).

50



Figura 10. Quimicos responsables por la biorreduccion de los iones

metalicos.
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Fuente: Dubey et al., 2009; Huang et al., 2007 citados por Mittal et al., 2013

Los posibles quimicos que constituyen los extractos de la planta son los
responsables por la bioreduccion de los iones metélicos (Dubey et al., 2009;
Huang et al., 2007 citados por Mittal et al., 2013).

Goreishi et al., 2011 indica que posiblemente son los flavonoides, polifenoles y
aceites esenciales que son abundantes en R. damascena los responsables por la
acelerada reduccion y estabilizacion de las nanoparticulas de oro.

En ausencia de otros ligandos fuertes, iones metalicos podrian interactuar con la
biomasa a través de la unién id6nica con los agentes reductores organicos tales
como los flavonoides o terpenoides. (Gany Yau Li, 2012)

La teoria acido base dura y blanda (HSAB) es aplicable a esta situacion. Un
metal blando como Au (Ill) que existe en la forma de [AuCl4] ~ prefiere unirse a la
biomasa principalmente a través de ligandos blandos como grupos amino y

sulfhidrilo, sobre todo cuando los ligandos blandos estan cargados positivamente a
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pH bajo (Gardea-Torresdey et al . 2002b;. Shankar et al 2004a). De hecho, la
formacion de nanoparticulas podria ser un resultado de la nucleacion heterogénea
y el crecimiento seguido por la maduracion de Ostwald. Durante el proceso de
biosintesis, los materiales cataliticos extrafios que se liberan desde la biomasa de
las plantas 0 que son extraidos por el extracto de planta podrian actuar como un
andamio para el crecimiento de cristales.

Junto con el crecimiento de los cristales, la maduracion de Ostwald podria llevarse
a cabo y el resultado seria la ampliacion de la distribucion de tamafios. Varios
estudios sugirieron que el mecanismo de maduracién de Ostwald puede estar
involucrado durante el proceso de biosintesis, en el que las particulas mas
pequefias 0 nacientes casi soOlidas podrian migrar y alimentar en sus particulas
mas cercanas vecinos de tamafio mas grande, haciendo que posible el
crecimiento de particulas mas grandes y el agotamiento de las particulas mas
pequefias (Castro et . al 2010; Lin et al 2010;.. Lukman et al 2011). El exceso de la
energia libre de Gibbs asociado con las nanoparticulas podria entonces ser
minimizado por transformacion de formas mas favorables energéticamente y que
estan dirigidas por las moléculas organicas protectoras (Fiehn et al. 2000 citado
por Gany Yau Li, 2012).
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Figura 11. Mecanismo de crecimiento propuesto para la formacién de
nanoparticulas con diferentes formas

llustracion esquematica del mecanismo de crecimiento de nanoparticulas de Ag y
Au mediadas por agentes bio-reductores; b) imagen de TEM de nanocables de Ag
sintetizados con extracto acuoso de Cassia fistula; c) imagen TEM de
nanoparticulas esféricas, triangulares y con forma hexagonal sintetizadas con

extracto acuoso de hoja Ocimum sanctum

(@) AgorAusalts

f Growth of
e o18%@ eeQ,
-0 Nucleation . .0.., &_’ o9 s
~ %
e > N Tod ® nanoparticles «® ’ ®
M > e IR S ® ‘.
IR & I 7
solution containing P
plant extractor a5 } Nanowires @ , °
plantbiomass “a“°'° - } —— /
o0 ‘. formation / ® b
oo o
Nanoparticles g‘ oo ®
—
Formation of other
aggregation [

ggreg ® ~""°P'13m3 r N Iregular shaped- ® Nhe

fo > nanoparticles due to & *.
""’atlo,, Yo aggregation \ 4 .
*s0— > Gy
W AgorAu ® Small ® La / ; "
ge Nanorod

atoms nanoparticle nanopatticle / PRI “appng

agents

Fuente (Reproducido con permiso de Lin et al 2010; Felipe y Unni 2011 citado por
Gany Yau Li, 2012)

Cuando se absorben las nanoparticulas, que son posteriormente trasladadas y
acumuladas en diferentes partes de las plantas forman complejos con proteinas
portadoras. Sin embargo, todavia no esta claro como algunas especies de plantas
seleccionan ciertas nanoparticulas y rechazan otras. Si son mas grandes que el
poro de la raiz, como son acumuladas en la superficie y cuando son mas
pequeiios como son absorbidos y transportados a otras partes de las plantas
(Husen y Siddiqi, 2014).
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Zayed y Eisa, 2014 sintetizan el proceso de formacion de nanoparticulas de oro a
partir de la adicion del extracto de P. dactylifera a la solucién acuosa de HauCly,
Las especies de Au™ son reducidas a oro metalico. La concentracién de oro
metalico aumenta alcanzando las condiciones supersaturadas y finalmente la
concentracion critica para la nucleacion. Después de esto la nucleacion
espontanea toma lugar y muchos ndcleos se forman con el tiempo. Estos nucleos
en la solucion de crecimiento son casi esféricos en forma, con distribucion
polidispersa. A medida que la reaccion continua, el nucleo crece por la deposicion
de oro metédlico para dar nacimiento a nanoparticulas esféricas de tamafio

uniforme.

A fin de obtener nanoparticulas metalicas monodispersas, con rapida nucleacion
en un corto periodo, el tiempo es importante. Esto es debido a que casi todas las
especies ionicas tienen que ser reducidas rdpidamente a especies metélicas
simultdneamente, seguido por la conversion a nucleos estables con el fin de ser

cultivadas.
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Figura 12. Fitosintesis de nanoparticulas de oro a traves del extracto de P.
dactylifera
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Fuente: Zayed y Eisa, 2014
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6. VARIABLES FiSICO QUIMICAS Y NUTRICIONALES EN LA PRODUCCION
DE NANOPARTICULAS DE ORO

La biosintesis de nanoparticulas de oro depende de: La naturaleza del extracto de
la planta, la concentracion de extracto de la planta o de la biomasa, la
concentracion de sal de metal, la temperatura, el pH y el tiempo de contacto de la
solucion, estos factores son conocidos por afectar la tasa de produccion de las
nanoparticulas, su cantidad y otras caracteristicas (Dwivedy y Gopal, 2010; Husen
y Saddiqi, 2014)

Asi como se evidencia el progreso de la nanotecnologia, la biosintesis también se
realiza facilmente. En lugar de utilizar el extracto acuoso de hoja de la planta por
ebullicién, ahora se utiliza el polvo de la hoja secada al sol sélo en agua a
temperatura ambiente. En este procedimiento, no se necesita un moderador y un
acelerador como el amoniaco, pero la concentracién de extracto de hoja es el
paso determinante de la velocidad. Es un paso significativo en biorreducciéon de
iones cloroaurato [AuCl4] - que las biomoléculas de peso molecular inferior a 3
kDa pueden causar su reduccion (Husen y Saddiqi, 2014).

La sintesis de diversas nanoparticulas metélicas utilizando extractos de plantas es
facil en el procesamiento de abajo hacia arriba y en la ampliacion de las

nanoparticulas (Narayanan y Sakthivel, 2011a).

6.1 VARIABLES PH Y TEMPERATURA

Para Armendariz et al., 2004 el pH fue una variable dependiente
La maxima adsorcion de Au(lll) fue del 81% a un pH de 3
La reaccion de la biomasa de avena a un pH de 3 y 4 con el Au(lll) arroja una
distribucion mas estrecha en diametros.
e pH 4: fueron encontradas 2500 nanoparticulas con diametros entre 5-20

nm.
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e pH 3: se encontraron 200 nanoparticulas con diametro similar
A pH 3 y 4 mas grupos funcionales pueden estar disponibles para vincular el oro,
por lo tanto un mayor numero de complejos Au(lll) pueden unirse a la biomasa al
mismo tiempo, lo que permite la formacion subsecuente de nanoparticulas con

pequefios diametros.

e pH 2: nanoparticulas mas grandes con un didmetro de 25-85 nm se
encontraron en pocas cantidades.

Goia y Matijevic 1999 citados por Armendariz, encontraron variaciones similares.

Este comportamiento indica que a pH 2, el proceso de agregacion de

nanoparticulas de oro para formas particulas més grandes es favorecida sobre la

nucleacion para formar nuevas nanoparticulas

e pH 5: se encontraron 300 nanoparticulas de poco diametro
A pH 5 la biomasa lleva una carga negativa total debido a los grupos funcionales
presentes en la biomasa como los grupos carbonilo.
Diferentes formas se produjeron por la exposicion de Au (lll) con la biomasa de
avena, tetraedrales, decaedrales, hexagonales, icosaedrales, formas irregulares y

en forma de barra. Estas Gltimas se encontraron en cada pH propuesto.
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Figura 13. Distribucion del tamafio de nanoparticulas de oro producidas por

la biomasa de avena
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Fuente Armendariz et al., 2004

En Gardea-Torresdey et al.,, 2000 plantas de Alfalfa (Medicago sativa) fueron
estudiadas para observar la reduccion de Au (lll) variando el pH, la temperatura y
la concentracion. A diferencia de lo observado por Armendariz 2004 el pH fue casi
independiente.
e Se evidencio un incremento en la eliminacidon de Au al incrementar la
temperatura y disminuir el pH
A bajas concentraciones de Au(lll) la biomasa resulta eficaz en la
biorreduccion y recuperacion de los iones de oro, mientras que a

concentraciones mayores otros factores deben estar presentes.
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Figura 14. Efecto de la temperatura en la acumulacion de Au(lll) por la

biomasa de Alfalfa
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Fuente Gardea-Torresdey et al., 2000

El tamafio y la forma de las nanoparticulas biosintetizadas podrian manipularse
variando el pH de las mezclas de reaccién. Una importante influencia del pH de la
reaccion es su capacidad para cambiar las cargas eléctricas de biomoléculas que
pueden afectar la capacidad de unir y estabilizar y, posteriormente, afectar el
crecimiento de las nanoparticulas. Esto podria resultar en la formacion favorable
de nanoparticulas de ciertas formas en un rango particular de pH para que se
podria lograr una mayor estabilidad (Gan y Yau Li, 2012)

El efecto diferente del pH sobre el tamafio de nanoparticulas de Au y Ag podria
atribuirse a la diferente forma de especies metélicas que existir en la solucién, en
la que carga negativa [AuCl4] - y cargado positivamente Ag + podria interactuar en
una medida diferente con las biomoléculas en un pH particular. (Gan y Yau Li,
2012)
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Por otra parte, se encontrd que a ciertos pH se puede promover la unién de iones
metélicos a la biomasa y dar lugar a un mayor rendimiento de las nanopatrticulas.
Sin embargo, no hay ninguna explicacion concluyente para el efecto del pH sobre
la formacion de nanoparticulas. (Gan y Yau Li, 2012)

Se encontré en varios estudios que el control de temperatura era critico en la
direccion de la forma y el tamafio de las nanoparticulas durante el proceso de
sintesis mediada por plantas. La mayoria de los estudios indican que
nanoestructuras bien definidas de Au podrian ser sintetizados con éxito a
temperatura ambiente.

La capacidad de estas especies de plantas para producir nanoparticulas metélicas
a temperatura ambiente es muy favorable, ya que no so6lo podrian aumentar la
facilidad de procesamiento, pero también proporcionan la ventaja de ahorro de
energia. Sin embargo, aun si es posible controlar la forma y tamafio de
nanoparticulas de oro a través del ajuste de la temperatura sintética, se requiere
una mayor investigacion en la que la presencia de fitoquimicos sensibles a la
temperatura en la planta sea de relevancia (Gany Yau Li, 2012).

Mohanpuria et al., 2008 argumenta que la variabilidad en el tamafio y la forma en
la produccién de nanoparticulas de oro puede ser inducido variando el pH en las
condiciones de reaccion de las plantas.

6.2 CONCENTRACION

Zayed y Eisa, 2014; Ghoreishi et al., 2011; Narayanan et al., 2010; Sujitha y
Kannan, 2013 concluyeron de acuerdo con sus experiencias de laboratorio que el
tamafio de las nanoparticulas de oro depende fuertemente de la cantidad de
extracto de la planta

Como se predijo por el modelo LaMer, la formacion de nanoparticulas sélo puede
ocurrir cuando la concentracion del precursor estd dentro de un intervalo

adecuado para la nucleacion.
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Sin embargo, es la disponibilidad de la reduccion y la limitacion agentes que
determina si estos precursores de metal se podrian reducir y, finalmente, conduce
a la formacion de nanoparticulas. Por lo tanto, la concentracién de la biomasa de
la planta utilizada durante la biosintesis no debe pasarse por alto ya que determina
la extension de la reduccion y la estabilizacion ejercida por las biomoléculas que
podrian afectar a las formas y tamafos de las nanoparticulas resultantes (Gan vy
Yau Li, 2012).

En la figura 17 se encuentra el espectro UV-vis de las nanoparticulas de oro en
funcion del tiempo mostrando que la reaccion se completa en 20 minutos. La
formacion de las nanoparticulas de oro empieza después de dos minutos de la

interaccion del extracto de la planta con el HAuCl,

Figura 15. Curso de tiempo en la formacion de nanoparticulas de oro
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Fuente Husen y Sidiqi, 2014
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6.3 DISTRIBUCION DE LAS NANOPARTICULAS

Bali y Harris, 2010 evidenciaron mediante pruebas SEM la presencia de
nanoparticulas en la epidermis y en capas de células corticales cerca de la
epidermis. Con un tamafo promedio de 20 nm a 2 um confirmado por EDS.

Es revelador que las altas concentraciones de nanoparticulas se forman en o
alrededor de los cloroplastos. Los cloroplastos son tanto el centro de produccién y
un repositorio de azUcares. En Brassica juncea los azlcares reductores son
principalmente la glucosa y la fructosa. Se sugiere que son estos azlcares los que
contribuyen a la reduccién de sales de plata y de oro a metal (Beattie y
HaverKamp, 2011).

6.4 CONCENTRACION DE LA BIOMASA

El solubilizante, cianuro induce mayor acumulacion de oro en hojas y tallos de B.
juncea y B. coddii, mientras que con la adicion de tiocianato, la acumulacién se
encontré que era mayor en las raices. Estas diferencias en las capacidades de
translocacion entre el cianuro y tiocianato se debieron a los efectos del pH interno
de la planta en los complejos formados (Narayanan y Sakthivel, 2011a)

Marshall et al., 2007 reportd la acumulacion de oro metalico como nanoparticulas
en la planta de B. juncea en un rango de tamafio de 5-50 nm. La adicion de
agentes solubilizantes tales como yoduro, bromuro, cianuro y tiosulfato jugé un
papel vital en la acumulacion eficiente de oro dentro de las plantas. En B. juncea,
eltiocianato de amonio se utiliza como agente de solubilizacion, que induce la
acumulacion de oro de hasta 57 ug / g. La espectroscopia de Absorcién de rayos
X cerca de borde (XANES) revel6 que la planta contenia cantidades
aproximadamente iguales de AuO (metalico) y Au (1) estados oxidados.

Rodriguez et al., 2007 reportaron que las plantulas de Chilopsis linearis (sauce del

desierto) en solucion hidropoénica con oro y tiourea, transformaron el 64% del
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complejo oro-tiourea en oro metalico y se acumularon en el tallo y las hojas con un
tamafo medio de 1,1 nm

HaverKamp et al., 2007 en un experimento de invernadero irrigd soluciones de
cianuro de potasio a unas plantulas de 9 semanas de crecimiento de B. juncea

obteniendo nanoparticulas de oro entre 5-50 nm.
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Tabla 6. Nanoparticulas de oro producidas por diferentes plantas y extractos

Descripcién
Planta o extracto nanoparticula Quimicos usados Caracterizadas por Observaciones Referencia
obtenida

Amaranthus 40-50 nm (HAuCl,.3H,0) UV-vis, TEM, EDX, 16 especies de plantas | Pardha-Saradhi et
gracilis SAED, PXRD analizadas al., 2014
Lycopersum 20-100 nm Variable:
esculentum concentracion
Avena sativa pH 4: 5-20nm KAuCl,, HRTEM Variable: pHde 2a 6 Armendariz et al.,

pH 2: 25-85 nm NaOH FAAS (Flame Atomic 2004

HCI Absorption

diferentes formas: Spectroscopy)

tetraedral, decaedral,

hexagonal,

icosaedral,

multiwinned,

irregulares y en

forma de barra.
Brassica juncea 2-100 nm en hojasy | HAuCl, TEM, XAS, AAS, Investigacién para Beattie y
(extracto) tallos XANES comprender el HaverKamp, 2011

2-40 en raices mecanismo del

En su gran mayoria proceso de reduccion

esféricas
Brassica juncea BS de 2nm a 2 um KAuCl, SEM, TEM, STEM, Formacion de Bali y Harris, 2010a

Medicago sativa

MS de 2nm a1 pm

SAED, XPS, XRD

nanoparticulas in vivo
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Descripcién

Planta o extracto nanoparticula Quimicos usados Caracterizadas por Observaciones Referencia
obtenida
y ex vivo
Brassica juncea 48 mg Au g~ peso KAuCl, X-ray espectroscopia Variables: Bali et al., 2010b

Medicago sativa seco en raices de de emision concentracion, tiempo
Medicago sativa u-PIXE de exposicion y pH

5 kg tamizados y Tamarfio promedio de | Cloruro de oro y solucion EDX, STEM, STEM- HaverKamp et al.,

secados suelo 5a50 nm de cianuro potasio HAADF, TEM 2007

agricola y semillas

de Brassica juncea

Brassica juncea Tamafio promedio 5- | Cloruro de oro y solucién TEM, XANES Digestion enzimatica Marshall et al.,
50nm de cianuro potasio con 1-B- 2007

endogluconasa para
concentrar las
nanoparticulas de oro

en las plantas

Citrus limén, Citrus
reticulata y Citrus
senensis

(extractos)

Tamafio promedio de
15a80 nm

Solucién de acido
cloroaurico (HAuCl,.3H,0)

DLS, TEM, XRD, Uv-
vis, SAED

El tamafio de la
nanoparticula depende

de la concentracion

Sujitha y Kannan,
2013

Chenopodium

album (extracto)

Quasi- esféricas con
un promedio de 30

nm

Acido alrico

TEM, XRD, EDX, FTIR

Variables:
concentracion, tiempo
de contacto,

temperatura y pH.

Dwivedy y Gopal,
2010
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Planta o extracto

Descripcién
nanoparticula

obtenida

Quimicos usados

Caracterizadas por

Observaciones

Referencia

- no se adiciono

ningun estabilizante

Coleus amboinicus

Lour (Extracto)

Esféricas, triangulo
truncada,
triangulares,
hexagonales,
decaedrales
Promedio de 4.6 a
55 nm

HAuCl,

XRD, TEM, SAED

andlisis, EDAX, FT-IR

espectroscopia

Narayanan y
Sakthivel, 2010

Furcraea spp.

Principalmente

esféricas y facetas

NaAuCl,.2H,0, NaBH,y
NaOH,
3-cloro-2-hidroxipropil

trimetil amonio cloruro

UV-Vis, FESEM, SEM,

EDX

Amplia distribucion de
tamafios debido a la
naturaleza
heterogénea de la

superficie de la fibra

Castellanos et al.,
2012

Helianthus annuus
L.
Kalanchoe serrata
L.

9 mg /Kg en materia
seca de tejidos

aéreos

sodium cyanide (NaCN),
ammoniuammonium
thiocyanate (NH4SCN),
ammonium thiosulphate
and (NH4),S,0;

Espectroscopia de

absorcion atbmica

Fitoextraccion de oro

Wilson-Corral et al.,
2011

Medicago sativa Tetracloroaurato de potasio | XAS, TEM Variables: pH y Gardea-Torresdey
temperatura et al., 2000
Semillas de Alfalfa | No especificadas Tetracloroaurato de potasio | TEM, XAS; XANES Variable: Gardea-Torresdey
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Planta o extracto

Descripcién
nanoparticula

obtenida

Quimicos usados

Caracterizadas por

Observaciones

Referencia

(Medicago sativa)

concentracion

et al., 2003

Opuntia ficus-

indica

Nanoparticulas
esféricas de 40 £ 17

nm

Solucién de acido
cloroaurico (HAuCl4.3H,0)

Uv-Vis, TEM, SAED

Moctezuma et al.,
2010

Phoenix dactylifera
L. 8 (Extracto)

Tamarfo de 32 a 45
nm y de forma

esférica

(HAUCI,.3H,0)
4-nitrofenol
NaBH,

TEM, FTIR, Uv-vis,

- los carbohidratos,
flavonoides, taninos y
acido fendlico actuan
como agentes
reductores y capping
- la NP, exhibe
buenas propiedades
cataliticas para

degradar el 4-

Zayed y Eisa, 2014

nitrofenol
Rosa damascena Promedio de 10 a 30 | Solucién de acido UV-vis, TEM, XRD, Ghoreishi et al.,
(extracto) nm clorodurico (HAuCl;.3H,0) | FT-IR 2011
Rosa rugosa Principalmente Sdélo acido &urico Uv-vis, TEM, XRD, NPAu Dubey et al., 2010

(extracto) esféricas, algunas FTIR, Zetasizer y EDX | Estables a pH de 2-10
triangulares y
hexagonales
Promedio de 11 nm
Salicornia Promedio de 22 a 30 | Tetracloroaurato de potasio | UV-vis, SEM, TEM, No se utilizaron Ayas-Ahmed et al.,
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Planta o extracto

Descripcién
nanoparticula

obtenida

Quimicos usados

Caracterizadas por

Observaciones

Referencia

brachiata (extracto)

nm

FESEM, EDX, HR-
TEM, thin layer X- ray

agentes estabilizantes

2014

diffraction
Sesbania No especifica KAuUClI, TEM, XANES, EXAFS | Enorme concentracién | Sharma et al., 2007
drummondii de oro en las raices
Zea mays (var. Promedio de 10,36 KAuCl, XAS Efecto de la tiourea y De larosa et al.,

Golden)

nm

tioacianato de amonio

2009
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7. METODOS DE CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE ORO

La observacion y el estudio de plasmones en nanoparticulas metélicas requiere
seguir un protocolo de sintesis extremadamente riguroso con los reactivos usados,
su pureza, la forma y el orden en que se mezclan y todo tipo de factores fisicos y
quimicos, en especial la temperatura (que puede cambiarse o no de forma
programada durante el proceso de sintesis), la forma e intensidad de la agitacion,
el pH, la fuerza idnica, etc.

Paradéjicamente, la sintesis de nanoparticulas metalicas es tan facil que el
problema no es en absoluto iniciar su crecimiento, sino detenerlo bajo demanda en
el momento deseado para que dejen de crecer. En definitiva controlar su tamafio,
pero de tal forma que, ademas, se controle su forma, naturaleza quimica y
cristalinidad. El principal problema de la sintesis de NPs metalicas es que hay que
provocar dos procesos opuestos al mismo tiempo: las particulas tienen que crecer
incorporando masa a su superficie, pero si no se bloquea de alguna manera su
superficie, las NPs interacttan unas con otras rapidamente (sinterizacion)
formando microparticulas y finalmente mesoparticulas que precipitan rapidamente.
Por ultimo y no menos importante, deben ser todas iguales en tamario, forma y

naturaleza, lo que se conoce como monodispersion.

A pesar de ser un fendmeno estudiado desde hace tiempo, el plasmoén de
superficie de las nanoparticulas metalicas constituye un fendmeno
espectroscopico de una complejidad tal que su estudio completo continua abierto y
que contrasta con la relativamente facil metodologia experimental necesaria para
producir nanoparticulas metalicas bajo control en medios liquidos muy diversos.
Intervienen en el plasmon todos los aspectos posibles: naturaleza del metal,
forma, tamafio y método de sintesis, permitividad del metal y del medio en su
entorno inmediato, frecuencia de relajacion o amortiguamiento, estructura

cristalina, proporcion de las distintas caras cristalinas en la superficie, estructura
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de la doble capa eléctrica alrededor de las nanoparticulas, composicion del medio
y grado de dispersion de tamafios (Cruz et al., 2012)

Las nanoparticulas se caracterizan generalmente por su tamafo, forma, area de
superficie, y dispersidad (Jiang et al., 2009 citado por Mittal et al.,, 2013). Una
homogeneidad de estas propiedades es importante en muchas aplicaciones. Las

técnicas mas comunes de la caracterizacién de nanoparticulas son los siguientes:

7.1 ESPECTROFOTOMETRIA UV-VISIBLE

Cuando la luz incide en las nanoparticulas de oro, éstas se excitan y muestran una
fuerte banda de absorcion en la region visible del espectro. Esto tiene lugar
cuando la frecuencia del campo electromagnético es resonante con el movimiento
coherente de electrones lo que se conoce como "resonancia de plasmén
superficial (SPR) de absorcion". Esta caracteristica hace que la espectroscopia
UV-vis sea la técnica mas utilizada para juzgar el éxito de la produccién de
nanoparticulas de oro (Zayed y eisa, 2014)

Las longitudes de onda de luz de 300-800 nm se utilizan generalmente para la
caracterizacion de diferentes nanoparticulas metélicas en el rango de tamafio de 2
a 100 nm (Feldheim y Foss, 2002 citado por Mittal et al., 2013). Las mediciones de
absorcion espectrofotométricos en los rangos de longitud de onda de 400-450 nm
(Huang y Yang, 2004) y 500-550 nm (Shankar et al., 2004) se utilizan en la
caracterizacion de las nanoparticulas de plata y oro, respectivamente (Mittal et al.,
2013).

Ghoreishi et al., 2011 en sus investigaciones con Rosa damascena describen la
espectroscopia de UV-vis como una técnica importante para determinar la
formacion y la estabilidad de las nanoparticulas en solucion acuosa.

En este estudio, se observd el andlisis espectral para el desarrollo de las

nanoparticulas de oro bajo diferentes condiciones de reaccion.
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Figura 16. Espectro de absorcion UV-vis de Nanoparticulas de oro
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Fuente: Ghoreishi et al., 2011

Es posible observar la banda de plasmon de superficie de las nanoparticulas de
oro en el intervalo de 510-550 nm a diferentes concentraciones

El tamafio de particula se puede determinar te6ricamente usando técnicas como la
espectroscopia de UV-vis y la difraccibn de rayos X (XRD). Sin embargo
experimentalmente el tamafio y la morfologia deben ser identificados por técnicas

de microscopia TEM (Ghoreishi et al 2011)
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Figura 17. Evolucion del crecimiento de la solucion de nanoparticulas de oro

a 100 pL y 400 pL por espectro UV-vis
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Fuente: Zayed y Eisa, 2014.

En la figura 19, es posible observar por medio de la espectroscopia UV-vis el
efecto del extracto mas pequefio (100 uL), en donde se generaron particulas mas
grandes, probablemente debido a una tasa de nucleacién mas lenta, mientras que
en un volumen de extracto de mas alta (400 pL) y con una nucleacion mas rapida

se producen particulas monodispersas y de menor tamafio

7.2 DISPERSION DE LUZ DINAMICA (DLS)

El tamafio de las particulas y de la distribucién de las nanoparticulas de oro es
medido mediante la dispersion de luz dinamica (DLS) (Amici et al., 2011).

Se utiliza ademas para caracterizar la carga superficial y la distribucion del tamafio
de las particulas suspendidas en un liquido (Jiang et al., 2009).

También es usado para medir el grosor de la cascara (Shell thickness) de un
agente de nivelacion o de estabilizacion que envuelve las particulas metalicas

junto con el tamafio real del nucleo metélico. (Sujitha y Kannan, 2013)
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Figura 18. Mediciones en DLS para determinar el tamafio de la distribucion
en particulas coloidales de oro en Citrus sinensi
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Fuente Sujitha y Kannan, 2013

7.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Se usa para examinar el efecto de la concentracion, alteraciones estructurales y la
morfologia de las nanoparticulas formadas.

Técnicas microscopicas, tales como la microscopia electronica de barrido,
microscopia electrénica de transmisién y microscopia de fuerza atdmica se utilizan
principalmente para estudios morfolégicos de las nanoparticulas. El uso de estas
técnicas microscopicas en los estudios morfolégicos de las nanoparticulas ha sido
descrito en varios estudios descritos anteriormente. Antes de los estudios
morfologicos se llevan a cabo, existe la necesidad de estandarizar la sintesis de

nanoparticulas utilizando plantas o de sus extractos (Kumar y Yadav, 2009).
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Figura 19. Imagen SEM de un corte transversal de la raiz de B. juncea
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Fuente: (Bali y Harris, 2010)

7.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

El microscopio electrénico de transmision MET o TEM por sus siglas en inglés,
contiene lentes electromagnéticos para controlar la intensidad del haz de
electrones, el enfoque y los aumentos. En lugar de colocar la muestra en un
portaobjetos de vidrio, suele utilizarse una rejilla de cobre. El haz de electrones
atraviesa primero la muestra y después los lentes electromagnéticos del objetivo,
con lo cual aumenta el tamafio de la imagen. Por dltimo los electrones son
enfocados por las lentes electromagnéticas proyectoras (en lugar de las del ocular
del microscopio Optico) sobre una pantalla fluorescente o una placa fotogréfica. La
imagen final, denominada microfotografia electrénica de transmision, aparece en
forma de zonas claras y oscuras de acuerdo con el numero de electrones
absorbidos por las diversas areas de la muestra.

En la practica el microscopio electronico de transmision puede resolver objetos
separados por una distancia tan corta como 2,5 nm y suele ampliarlos de 10.000 a
100.000 x (Tortora et al., 2007).
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En la tabla 6 es posible observar como para la mayoria de investigaciones
llevadas a cabo en plantas o extractos de plantas se utiliza la Microscopia
Electronica de Transmision.

Schaffer et al., 2009 y Eppler et al., 2000 citados por Mittal et al 2013 afirman que
la Microscopia Electronica de Transmision se utiliza para la caracterizacion
morfolégica en la escala de nandémetros a micrometros y que ésta tiene una
resolucién 1000 veces mayor en comparacion con la microscopia electronica de
barrido.

Granmayeh et al., 2011 indica que la Microscopia electronica de transmision
(TEM) es un método potente y sencillo para la determinacion del tamafio y la

forma.

Figura 20. Imagenes TEM de nanoparticulas de oro formadas

(b) GNPs @

Fuente Dwivedi y Gopal, 2010
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7.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJOS TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

Es util para la caracterizacion quimica de la superficie (Chithrani et al., 2006 citado
por Mittal et al., 2013). Los grupos organicos funcionales (por ejemplo, carbonilos,
hidroxilos) unidos a la superficie de las nanopatrticulas y otros residuos quimicos
de superficie se detectan usando FTIR.

En las figuras 23 y 24 es posible observar a través del espectro FT-IR las
biomoléculas responsables de la reduccion y estabilizacion de las nanoparticulas
de oro bioreducidas. Para el caso de la figura 23 fueron identificados grupos
carbonilos, cetonas y acidos carboxilicos que conforman los flavonoides y
polifenoles y que tienen una fuerte habilidad para enlazar iones Au*® formando
entonces una capa sobre la nanoparticula metélica para prevenir la recoleccion de
particulas y darle estabilidad a la misma. (Ghoreishi et al., 2011).

En Zayed y Eisa, 2014 extractos de Phoenix dactylifera fueron sometidos a
diferentes concentraciones para la formacion de nanoparticulas metalicas. En la
figura 24 el espectro FTIR sirve de herramienta para entender el mecanismo de
accion entre el extracto y la sal de oro. De acuerdo con los diferentes picos se
evidencia la presencia de carbohidratos, alcaloides, esteroides, flavonoides,
saponinas, acidos fendlicos y taninos. Lo que indicaria que durante la formacion
de las nanoparticulas de oro existe una coordinacion entre iones Au*®y atomos de
—OH y/o grupos carbonilo. Observaciones similares han registrado Moctezuma et
al., 2010; Narayanan et al., 2010; Sujitha y Kannan, 2013; Dubey et al., 2010;
Dwivedi y Gopal, 2010; Goreishi et al., 2011quienes aseguran que el extracto de la
planta utilizada sirve como agente reductor sin que sea necesario adicionar otra

sustancia para que se formen las nanoparticulas de oro.
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Figura 21. Espectro FTIR de R. damascena
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Fuente: Ghoreishi et al., 2011

Figura 22. Espectro FTIR de P. dactyliferay P. dactylifera- estabilizada
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Fuente: zayed y Eisa, 2014.
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8. EXTRACCION DE NANOPARTICULAS OBTENIDAS POR
FITOEXTRACCION

En la bioacumulacion, la localizacion de las nanoparticulas se basa en la
presencia de enzimas o proteinas particulares implicadas. La recuperacion de
estas nanoparticulas a partir de tejidos de plantas es tedioso y caro y necesita
enzimas para degradar los materiales celuldsicos, que lo rodea. (Narayanan y
Sakthivel, 2011a).

Marshall et al., 2007 describié aunque no con mucho éxito como la enzima 1-B-
endogluconasa de Trichoderma viridae (Cellulysin, Calbiochem) se utiliz6 para
digerir la biomasa de la planta, con el fin de concentrar las particulas de oro dentro
de las células

La digestion enzimética solubiliza 55-60% en peso de la materia vegetal seca
dentro de las 24 horas (media de 57% en peso de mas de 5 a 48 h). Por
comparacion, las muestras de control sin enzima mostraron una menor
degradacion, a pesar de la eliminacion observada de alrededor de 40-50% en
peso es mayor de lo esperado. Sin embargo, a partir de una comparacion visual
de la biomasa degradada de las digestiones con enzimas y de control, estaba
claro que la enzima causaba mayor desglose de la biomasa comparada con las
muestras de control todavia contenia grandes porciones de las estructuras
vegetales identificables. Se han llevado a cabo experimentos a gran escala para
un maximo de 7 dias y no se ha encontrado mejoria en la digestion después de las
primeras 24 h.
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Figura 23. Remocion de biomasa de Brassica juncea
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Fuente Marshall et al., 2007

No se ha tenido éxito en la eliminacién de la mayoria de la masa vegetal usando
una sola etapa de la digestion 1-B-endogluconase. Se Cree que parte de la razon
de esto es que el material vegetal inicial también contiene una gama de otros
materiales no solubles, tales como la lignina. Lignina adicional se puede producir
como una respuesta al estrés

Marshall et al., 2007 encontrdé que el oro facilmente se puede sinterizar debido a
su bajo punto de fusion en la calcinacion. Por lo tanto, se utilizd la digestion
enzimatica de las plantas por 1-B endoglucanasa de Trichoderma viridae para la
concentracion de oro de la biomasa de la planta. Por lo tanto, las nanoparticulas
de oro acumulados se pueden usar como bio-catalizador para diversas reacciones
guimicas. Ademas que el aumento de la actividad catalitica fue evidente con la

disminucién de tamafio de particula.
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9. CONCLUSIONES

América Latina constituye un reservorio potencial de especies
hiperacumuladoras de metales tanto por la variedad ecoldgica como por la
explotacion artesanal de metales preciosos desde la época de la conquista.
Esfuerzos mancomunados de los gobiernos deberian hacerse en Ciencia y
Tecnologia para explotar este recurso y ser competitivos en el mercado de

nuevas tecnologias limpias.

Los métodos de produccién de <arriba hacia abajo> implican un riesgo para
el medio ambiente por el uso de sustancias peligrosas ademas de ser
bastante costosos. Dada la creciente demanda por el uso de nuevos
nanomateriales y por la necesidad de incorporar sistemas limpios de
produccion, la sintesis biolégica deberia incentivarse para su uso a gran

escala.

La biosintesis de nanoparticulas de oro es posible realizarla a través de
diferentes entidades biologicas. No obstante el uso de plantas y sus
extractos se han convertido en una alternativa promisoria debido a los bajos
costos de fabricacion y a la posibilidad de obtener diferentes formas y

tamafios variando algunas propiedades fisicoquimicas y nutricionales.

Para obtener nanoparticulas metélicas monodispersas, el tiempo de
contacto de la sal de oro con el extracto es importante, debido a que las
especies ionicas deben ser reducidas rapidamente a especies metalicas

seguidas por la conversiéon a nlcleos estables.

Segun Gan y Yau Li no hay ninguna explicacién concluyente sobre el efecto

del pH en la formacion de nanoparticulas. Debido a que en diferentes
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estudios no ha habido concordancia entre si el pH actiia como una variable
dependiente o independiente.

Los flavonoides, esteroides, alcaloides, terpenoides, acidos fendlicos
parecen ser los responsables de la bioreduccion del Au+3 a Au metélico.
Posiblemente por una coordinacion existente entre los iones Au+3 y los

atomos de —OH y/o grupos carbonilo.

Los métodos de caracterizacion mas utilizados para identificar y analizar las
propiedades de las nanoparticulas son el UV-vis, el TEM y el FT-IR. Sin
embargo, si la finalidad del estudio es identificar el plasmén de superficie de
las nanoparticulas y su morfologia. EI UV-vis, el SEM y DLS serian los

métodos mas adecuados ademas de ser los mas econdmicos.

La digestiobn enzimatica usada para eliminar la biomasa de la planta y
acumular las nanoparticulas de oro, tiene el potencial de ser una forma
eficaz, econémica y ambientalmente amigable. Sin embargo deben
realizarse mas estudios con el fin de mejorar la tasa de degradacion del

material vegetal
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ANEXOS

ANEXO A. Plantas usadas en la sintesis bioldgica de nanoparticulas de oro y

plata Por (Gan y Yau Li, 2014)
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