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RESUMEN  
 

En el presente trabajo se realizó la síntesis de nanopartículas de oro evaluando la capacidad del 

extracto acuoso de hojas de Chaya maya (ECM) como agente reductor para los iones de Au(III), 

además, se estudió la influencia que tienen los sistemas microemulsionados y nano-

emulsionados controlando la formación de nanopartículas de oro. Dichos sistemas están 

compuestos por: aceite de ricino como fase oleosa, una mezcla de surfactante y co-surfactante, 

Brij O10 y 1,2-hexanodiol, respectivamente, en relación 1:1 y una fase acuosa. Las fases acuosas 

utilizadas fueron el ECM y una solución estándar de Au(III) como precursor. El ECM mostró 

ser un buen agente reductor, sin embargo, los componentes del extracto por sí mismo no logran 

controlar el crecimiento de las partículas formadas. Este inconveniente se solucionó llevando a 

cabo la síntesis en microemulsiones y nano-emulsiones, cumpliendo favorablemente con su rol 

como nano-reactores. El aspecto de las dispersiones coloidales de nanopartículas de oro 

obtenidas en los sistemas de micro y nano-emulsión presentaron un color rojo/violeta 

característico de la presencia de nanopartículas esféricas, los tamaños de nanopartícula 

promedio se encuentran en el intervalo de 19 a 40 nm. Aunado a lo anterior, al estar suspendidas 

en agua mostraron una buena estabilidad. El tamaño de las nanopartículas de oro obtenidas por 

este método depende de la cantidad de fase acuosa en el sistema y del tipo de microestructura 

presente. 
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ABSTRACT 

In the present work, the synthesis of gold nanoparticles was carried out, evaluating the capacity 

of the aqueous extract of Chaya maya leaves (ECM) as a reducing agent for Au(III) ions, in 

addition, the influence of microemulsion and nano-emulsion systems controlling the formation 

of gold nanoparticles. These systems are made up of castor oil as oily phase, a mixture of 

surfactant and co-surfactant, Brij O10 and 1,2-hexanediol (1:1), respectively, and an aqueous 

phase. The aqueous phases used were the ECM and a standard solution of Au(III) as precursor. 

The ECM proved to be a good reducing agent, however, the components of the extract by 

themselves are not able to control the growth of the produced particles. This drawback was 

solved by carrying out the synthesis in microemulsions and nano-emulsions, favorably 

performing their role as nano-reactors. The appearance of the colloidal dispersions of gold 

nanoparticles obtained in the micro- and nano-emulsion systems presented a red/violet color 

characteristic of the presence of spherical nanoparticles, the nanoparticle size average is in the 

range of 19 to 40 nm. Added to this, being suspended in water showed good stability. The size 

of the gold nanoparticles obtained by this method depends on the amount of aqueous phase in 

the system and the type of microstructure present. 
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INTRODUCCIÓN 
 

Un nanomaterial es aquel que tiene al menos una de sus dimensiones en el rango nanométrico 

(1 nm a 100 nm) [1]. Las nanopartículas metálicas, especialmente las nanopartículas de metales 

nobles como oro, plata o platino son de gran importancia en la química ya que tienen numerosas 

aplicaciones en diferentes áreas por su estabilidad y propiedades particulares, empleadas 

directamente o soportadas en las superficies de otros materiales [2]. Podemos destacar las 

nanopartículas de oro, debido a que pueden ser fácilmente identificadas por su característica 

banda de resonancia de plasmón de superficie [3], que depende de su tamaño y morfología, 

poseen mayor estabilidad química y física, tiene propiedades bactericidas, magnéticas y no 

toxicidad [4]. Son ampliamente aplicadas en óptica, catálisis, sensores, medicina, entre otros. 

Los métodos que consisten en la formación de nanopartículas a partir de la unión de 

átomos, moléculas o partículas más pequeñas [5] están basados tanto en procesos físicos, 

químicos como biológicos. Aquellos que involucran procesos biológicos, generalmente, 

cumplen con las grandes ventajas de la química verde, la cual pude considerarse como una 

ideología que se basa en el diseño de procesos y productos químicos que reduzcan o eliminen 

el uso y generación de sustancias peligrosas [6]. Estos métodos ayudan a producir 

nanomateriales no-tóxicos o de baja toxicidad y a generar biocompatibilidad para poder 

emplearlos en áreas como la medicina o la biotecnología [7]. Los métodos de síntesis de 

nanopartículas metálicas utilizando extractos de plantas son los segundos más reportados en los 

últimos años, después de la síntesis por fuentes bioenergéticas [8]. Debido a su bajo costo y que, 

se puede sintetizar nanomateriales en condiciones limpias y en periodos de tiempo reducidos a 

partir de fuentes naturales renovables; además, no es necesario tener un delicado control de los 

agentes reductores como es el caso de los métodos que involucran microorganismos. 

Existe una gran variedad de plantas que pueden ser utilizadas como agente reductor de 

las partículas metálicas [9], en este trabajo se utilizó el extracto acuoso de las hojas de 

Cnidoscolus chayamansa, popularmente conocida como Chaya maya. La Chaya maya es una 

planta nativa de México y Centroamérica, de gran relevancia histórica en la Península de 

Yucatán, México e introducida en la dieta tradicional debido a su aporte nutrimental [10] como 

proteínas, vitaminas, ácido ascórbico, calcio, potasio, hierro entre otros [11]. Además, se han 
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estudiado las propiedades antioxidantes de la Chaya mostrando su capacidad de prevenir 

enfermedades cancerígenas [12], así como sus efectos hipoglucémicos e hipolipidémicos [13]. 

Se puede considerar que es un recurso renovable ya que puede crecer en una gran variedad de 

suelos, en climas cálidos y lluviosos, así como en áreas de sequía ocasional; y crece más 

rápidamente en climas cálidos [14]. 

La preparación de nanopartículas metálicas coloidales en sistemas nano-emulsionados y 

microemulsionados conformadas por aceite/ tensoactivo/ agua y utilizando reductores tanto 

clásicos como no tradicionales ha demostrado ser un método viable sobre todo para la obtención 

de distribuciones de tamaño de nanopartícula y morfologías definidas [15]. Las nano-

emulsiones, son un tipo de emulsiones que poseen un tamaño de gota que ronda en el intervalo 

nanométrico (entre 20 y 200 nm), por lo cual pueden presentar apariencia traslúcida. Aunque 

las nano-emulsiones son sistemas que no están en equilibrio y requieren de algún tipo de energía 

para su formación, el tamaño de gota tan pequeño le confiere estabilidad cinética ante la 

sedimentación [16]. Haciendo un análisis comparativo entre las nano-emulsiones y las 

microemulsiones, a simple vista las microemulsiones son dispersiones coloidales transparentes, 

monofásicas y ópticamente isotrópicas; su principal diferencia radica en que, las 

microemulsiones son estables termodinámicamente [17], es decir, no se necesita de aporte de 

energía al sistema para su formación. La principal ventaja que poseen las nano-emulsiones sobre 

las microemulsiones es que requieren menor concentración de surfactante para su formación. 

Dependiendo del rol de cada componente, ya sea como agente dispersante o como fase 

dispersa, se pueden obtener microestructuras del tipo agua en aceite (water-in-oil, W/O), donde 

la fase continua es el medio oleoso y la fase acuosa es la fase dispersa; en las microemulsiones 

aceite en agua (oil-in-water, O/W) se tiene como fase dispersa la fase oleosa en una fase acuosa 

continua. También se puede presentar una combinación de ambos sistemas en una llamada fase 

bicontinua, donde las cantidades de agua y aceite son similares. Es indispensable estudiar el 

comportamiento fásico para comprender la naturaleza de los sistemas ya que, según el tipo de 

estructura presente en el sistema se tendrán diferentes ambientes para la obtención de 

nanopartículas y, consecuentemente, diferentes características de las nanopartículas, influyendo 

también en la eficiencia del método. 
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HIPÓTESIS 
 

Obtener nanopartículas de oro en sistemas micro y nano-emulsionados con tamaños y formas 

controlados definidos por los sistemas, empleando el extracto acuoso de las hojas de 

Cnidoscolus chayamansa como agente reductor. 

 

JUSTIFICACIÓN 
 

Trabajos previos utilizando el extracto acuoso de hojas de Chaya maya demostraron ser 

eficientes en la reducción de iones de plata(I), su poder reductor se atribuye a compuestos 

fenólicos y flavonoides que logran extraerse en medio acuoso [18]. Los sistemas compuestos 

por fase acuosa/Brij O10:1,2-hexanodiol (1:1) /aceite de ricino, fueron estudiados previamente 

y probados con éxito para la obtención de nanopartículas de plata [19]. Debido al control que 

proporcionan los sistemas microemulsionados y nano-emulsionados sobre el crecimiento y la 

forma de las nanopartículas, así como la capacidad de implementar reductores suaves como los 

extractos naturales para la reducción de iones metálicos, en este proyecto se propone trabajar 

con los sistemas descritos anteriormente, empleando el extracto acuoso de hojas de Chaya maya 

en fase acuosa, que actuará como agente reductor maya para la síntesis de nanopartículas de oro. 

El método de síntesis aquí propuesto es un método simple que puede llevarse a cabo en 

condiciones suaves, ya que no requiere aporte energético adicional. Además de que los 

componentes empleados son de baja o nula toxicidad, por lo que las nanopartículas de oro 

podrían ser aplicadas en áreas como la cosmética, medicina o biotecnología. 



 

xix 
 

OBJETIVOS 
 

OBJETIVO GENERAL 

Desarrollar una metodología de síntesis verde de nanopartículas de oro utilizando 

microemulsiones y nano-emulsiones. 

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

1) Determinación del comportamiento fásico del sistema Fase acuosa/Brij O10:1,2-

hexanodiol (1:1) /Fase oleosa; fase acuosa: agua y extracto acuoso de hojas de Chaya 

maya y mezcla del extracto de Chaya maya y precursor metálico; fase oleosa: aceite de 

ricino. 

2) Caracterización de los sistemas elegidos para la síntesis mediante conductividad, 

espectroscopía Raman y dispersión de luz dinámica. 

3) Preparación de nanopartículas de oro en microemulsiones y nano-emulsiones utilizando 

como reductor al extracto de hojas de C. chayamansa y evaluación de los parámetros 

físicos y químicos durante la síntesis. 

4) Caracterizar las nanopartículas obtenidas en las diferentes condiciones. 

5) Correlacionar el tamaño y forma de las nanopartículas obtenidas con las condiciones de 

síntesis. 
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1.1.  MATERIALES NANOESTRUCTURADOS 

Antes de introducir algunas de las rutas de síntesis comúnmente empleadas para la 

fabricación de nanopartículas metálicas es primordial definir los alcances que tiene la ciencia 

de los nanomateriales, así como destacar la importancia de su estudio. 

Un nanomaterial es aquel que tiene al menos una de sus dimensiones en el rango 

nanométrico (1 nm a 100 nm). Por lo que la nanociencia se podría definir como el estudio de 

materiales o substancias con al menos una de sus dimensiones en la escala nanométrica y, a la 

nanotecnología como el diseño, síntesis, caracterización y aplicación de estos nanomateriales. 

En la naturaleza y a lo largo de la historia, se han encontrado materiales 

nanoestructurados que ayudan a cumplir funciones biológicas o que están involucrados en 

diferentes técnicas [20]. Se considera que las perspectivas planteadas por Richard Feynman en 

una conferencia para la American Physical Society (1959) motivaron a la comunidad científica 

a enfocarse en la construcción de materiales cada vez más pequeños e iniciando así la era de la 

nanociencia como un área interdisciplinaria donde físicos, químicos y biólogos contribuyen a 

su desarrollo. Aunque, el progreso fundamental de la nanociencia y la nanotecnología se logró 

hasta después de 1980 con la invención del microscopio de túnel [21]. 

 

Figura 1.1.1. Ejemplos de nanopartículas clasificadas de acuerdo con su dimensionalidad. 
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Los materiales nanoestructurados pueden ser clasificados por su dimensionalidad en 

cuatro clases: 0D, 1D y 2D (Figura 1.1.1). Se clasifican como 0D al tener todas sus dimensiones 

en escala nanométrica como los puntos cuánticos, clústeres y partículas esféricas; los 

nanomateriales 1D poseen una dimensión encima del rango nanométrico (>100 nm) como los 

del tipo nanotubos o nanoalambres; los materiales 2D tales como platos o láminas tienen dos de 

sus dimensiones fuera del rango nanométrico. Aquellos materiales 3D, aunque no suelen 

considerarse como nanoestructurados por sí mismos, pueden emplearse como matrices para 

soportar alguna de las estructuras 0D, 1D o 2D [22]. Otro tipo de clasificaciones involucran su 

morfología, composición química o el estado en el que se encuentren [1]. 

La principal importancia de la nanotecnología radica en que las propiedades para una 

misma aplicación pueden mejorarse considerablemente controlando y disminuyendo el tamaño 

de partícula. Espacialmente se pueden acomodar alrededor de unos mil átomos en un cubo de 1 

nm3, por lo que los fenómenos que ocurren a escala nanométrica podrían considerarse como 

múltiples interacciones atómicas, estando en el límite del régimen cuántico. Teniendo una 

partícula esférica de radio r, se tiene que al disminuir el tamaño de partícula a un nivel cada vez 

más pequeño la relación área superficial-volumen (þ) incrementa de la siguiente manera: 

þ = �ā 

 

(1.1-1) 

donde � es el área de la esfera que es igual a 4�Ā2 y ā es el volumen que corresponde a 
43 �Ā3, 

sustituyendo y simplificando la Ecuación 1.1-1 se tiene que: 

þ = 3Ā 
(1.1-2) 

 

Cuando el radio se ve reducido a niveles nanométricos, la mayor parte de los átomos que 

conforman la partícula se encuentran en la superficie y, como consecuencia, sus propiedades 

comparadas con los materiales convencionales son distintas. 

Por ejemplo, la temperatura de fusión en metales con tamaños menores a 30 nm tiende 

a decrecer debido a que requieren una menor energía de activación por la alta relación 

superficie-volumen. El área superficial tan grande que poseen los nanomateriales les otorga la 
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capacidad de almacenar más energía, lo cual los hace muy prometedores en la creación de 

baterías cada vez más eficientes. Las propiedades mecánicas tales como dureza, resistencia, 

tensión, tracción, fatiga, entre otras también suelen ser superiores comparadas a los materiales 

convencionales. Cierto tipo de materiales con propiedades magnéticas pueden convertirse en 

materiales súper-magnéticos a temperatura ambiente al disminuir considerablemente su tamaño. 

Al decrecer el tamaño del material cambian drásticamente sus propiedades ópticas ya que el 

tamaño de partícula es incluso menor que la longitud de onda de la luz visible. [1, 23]  

 

1.1.1. Nanopartículas metálicas 

Además de las nuevas propiedades que adquiere un material a escala nanométrica, las cuales les 

permiten ser aplicados en distintas áreas tales como la biotecnología, tecnologías de la 

información, industria de los alimentos, agricultura y cosméticos, las nanopartículas metálicas 

(MNPs) poseen una característica que las hace destacar entre otros materiales y es la llamada 

resonancia de plasmón de superficie o Surface Plasmon Resonance (SPR). Generalmente, las 

propiedades ópticas y electrónicas de las MNPs se deben a esta característica y será descrita más 

a detalle en el subtema 1.2.1, en este tema se abordarán algunas de las aplicaciones de las MNPs 

de acuerdo con sus características, así como su mecanismo de formación. 

Las nanopartículas de metales nobles tienen especial interés como catalizadores 

químicos, en la fabricación de nanomedicinas, materiales nanoelectrónicos, biosensores, etc. Al 

modificar las MNPs formando aleaciones o composites, exhiben propiedades electrónicas, 

ópticas y catalíticas únicas que son diferentes a las de las nanopartículas individuales. 

La mayoría de las aplicaciones se basan en la funcionalización de la superficie para 

proveer la estabilidad coloidal necesaria y en la biocompatibilidad que las nanopartículas 

adquieran (Figura 1.1.2), siendo factores clave para su desarrollo el control sobre el tamaño, la 

distribución de tamaños y la forma [24]. El área de investigación sobre las MNPs es muy activa, 

mientras unos grupos de investigación desarrollan nuevas rutas de síntesis para obtener mejores 

distribuciones de tamaño, diferentes morfologías como esferas, platos, triángulos, barras, 

alambres, estrellas, etc. Otros grupos estudian las propiedades que adquieren diferentes 

nanopartículas. 
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Algunas nanopartículas de metales nobles han mostrado ser excelentes sustratos en la 

técnica de espectroscopía Raman con superficie mejorada (SERS, Surface- enhanced Raman 

scattering) para detectar moléculas individuales [25, 26]. Las MNPs pueden conjugarse 

fácilmente con diferentes moléculas como péptidos o anticuerpos para el marcaje activo o pasivo 

de células específicas [5], también suelen recubrirse con polímeros para favorecer la 

biocompatibilidad y prolongar la circulación in vivo para la liberación de fármacos y genes [27]. 

Una amplia gama de nanopartículas de oro se funcionalizan ya sea con ligandos específicos, 

sales o con moléculas orgánicas que permitan formar sitios de unión competitivos para detectar 

biomoléculas, genes o patógenos, en donde dependiendo del grado de agregación o 

estabilización coloidal se puede relacionar con la concentración del analito [28, 29]. En el área 

medioambiental se han diseñado sensores colorimétricos y fluorométricos basados en MNPs 

para la detección de otros iones metálicos gracias a sus propiedades optoelectrónicas que 

dependen de su tamaño, la funcionalización de las nanopartículas ayuda a que el nanomaterial 

sea altamente específico para iones particulares [30, 31]. 

 

1.1.2. Nanopartículas de oro 

La historia de las nanopartículas de oro (AuNPs) se remonta a la época de los antiguos Romanos 

que usaban oro coloidal para teñir vidrio con fines decorativos. A partir de la década de 1850 

inicia la era moderna del estudio de las AuNPs, cuando Michael Faraday comparte sus 

observaciones sobre las diferencias en las propiedades que tienen las soluciones de oro coloidal 

y el oro a granel [32]. 

Figura 1.1.2. Ejemplos de funcionalización de la superficie de la nanopartícula. 
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Dentro de las ventajas que tienen las nanopartículas de oro es que son unas de las más 

estables y fáciles de manipular. Por su relativamente baja citotoxicidad suelen aplicarse en 

biomedicina, ya que la arquitectura de superficie puede ser altamente ajustable y multivalente 

ofrece el potencial para incorporar múltiples agentes terapéuticos, así como para atacar y 

proteger moléculas en la superficie de una sola nanopartícula, por lo que se espera que mejoren 

la entrega y la eficacia de las cargas útiles terapéuticas [33]. En la terapia fototérmica se 

aprovechan las propiedades ópticas de las AuNP, en la que un aumento de temperatura 

localizada induce una respuesta hipertérmica en el tejido objetivo. Las AuNPs convierten la luz 

en calor con alta eficiencia, y la longitud de onda de absorción se puede ajustar alterando la 

forma y el tamaño de las AuNPs [34].  La terapia fototérmica ofrece la ventaja de tener una alta 

absorción de la radiación del infrarrojo cercano, las AuNP pueden atacar tumores en tejidos 

profundos y pueden combinarse con terapia de liberación de fármacos. 

La toxicidad de las AuNPs puede verse afectada por su forma, tamaño, sustancias 

químicas superficiales, carga y dosis. Se ha vuelto primordial evaluar el perfil in vivo de los 

nanomateriales antes de cualquier posible aplicación terapéutica [35]. Se han realizado estudios 

para evaluar la distribución y acumulación en el hígado y otros órganos. En un estudio en el que 

inyectaron nano-varillas de oro vía subcutánea reveló que la mayor parte permaneció el lugar 

de la inyección [36]. Sin embargo, los iones de oro liberados en el sistema produjeron daño 

oxidativo tisular en el sitio.  

Por otra parte, Connor y colaboradores [4], realizaron una investigación sobre la 

absorción celular y la citotoxicidad de las AuNPs con células humanas, con el objetivo de 

determinar las interacciones de una serie de nanopartículas definidas que contienen una variedad 

de estabilizadores y modificadores de superficie con una línea celular de cáncer humano 

establecida. Dicho estudio sugiere que las AuNPs esféricas con una variedad de modificadores 

de superficie no son inherentemente tóxicas para las células humanas, a pesar de ser absorbidas 

por las células, aunque dejan a discusión probar con muchas otras variables y sobre los efectos 

a largo plazo en presencia de nanopartículas. 

1.1.3. Etapas de formación de las nanopartículas de oro 

La síntesis de AuNPs con reductores químicos fuertes suele llevarse a cabo de forma muy rápida, 

distinguiéndose dos etapas principales durante su formación. Una primera etapa en donde ocurre 
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la rápida reducción de los iones de oro a monómeros de Au0, con la formación de partículas 

primarias. En la segunda etapa las partículas primarias crecen debido a la coalescencia 

acompañada de una disminución del número de partículas. 

Con el citrato de sodio, al ser un reductor menos fuerte, la reacción de formación de las 

AuNPs es lo suficientemente lenta para estudiar minuciosamente su mecanismo de formación. 

En el método de Turkevich [37] se proponía inicialmente un mecanismo de formación de las 

nanopartículas de oro coloidales que consistía de dos etapas, la nucleación seguida por el 

crecimiento. Trabajos posteriores [38, 39] sugieren una etapa intermedia de aglomeración previo 

a la etapa de crecimiento. Partiendo de la reacción del ácido tetracloroáurico (HAuCl4) con 

citrato de sodio para formar cloruro de oro y dicarboxiacetona, la dicarboxiacetona actuará como 

agente de nucleación organizando el cloruro de oro mientras se descompone en acetona. La 

etapa intermedia consiste en la formación de aglomerados, seguida del crecimiento de las 

nanopartículas hasta que el precursor sea completamente consumido. 

Polte y col. [40] realizaron un estudio empleando radiación de sincrotrón usando las 

técnicas de small-angle X-ray scattering (SAXS) y X-ray absorption nearedge spectroscopy 

(XANES) para monitorear directamente la reducción del precursor y la formación de 

nanopartículas. Distinguiendo en diferentes condiciones de temperatura y concentración de 

precursor tres fases principales. La primera fase consta de dos pasos iniciales, comenzando con 

un proceso rápido de nucleación en el que alrededor del 20 % del precursor de oro se transforma 

en núcleos o partículas durante los primeros 60 segundos de síntesis con radios de 2 nm y alta 

polidispersidad (Figura 1.1.3 b). Subsecuentemente, decrece el número de partículas, 

disminuye la polidispersidad y aumenta el tamaño de partícula, acompañado de un proceso de 

reducción lento (Figura 1.1.3 c), lo que sugiere que la coalescencia o la maduración de Ostwald 

son el mecanismo de crecimiento principal en esta fase. En la segunda fase (entre 25 y 50 

minutos) el tamaño de partícula promedio es de 5 nm, la polidispersidad disminuye hasta 14 % 

mientras el número de partículas se mantiene casi constante, indicando que sucede un 

crecimiento por difusión. Como el proceso de reducción es lento, el precursor de oro se convierte 

en el factor limitante de crecimiento. Finalmente, en la fase 3 (después de 50 minutos) se 

consumen rápidamente las especies de Au(III) restantes, acompañada de un incremento en el 

tamaño de partícula (hasta 7.6 nm) y una disminución de la polidispersidad, atribuido a un 
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proceso de reducción autocatalítico en la superficie de las AuNPs formadas. En el mecanismo 

propuesto se ilustra en la Figura 1.1.3 d. 

Observando la evolución de las nanopartículas mediante TEM y espectroscopía UV-vis, 

Ji y col. [41] sugieren que el citrato de sodio (NaCit) tiene un papel importante como mediador 

de pH, además de fungir como reductor y ligando de protección. Basan su estudio en el 

mecanismo propuesto por Frens (1973) donde se propone que el mecanismo de nucleación y 

crecimiento está regulado por la relación de NaCit como estabilizante del sistema, aumentando 

la velocidad de la reacción con el incremento de la concentración de citrato y, por consecuencia, 

se esperarían tamaños de partícula menores [42]. Sin embargo, encontraron que la relación de 

NaCit: HAuCl4 incrementa el pH de la solución, cambiando la reactividad de los reactivos. 

Cuando el pH aumenta a más de 6.2 la reactividad de los iones de Au(III) disminuye, haciendo 

más lento el proceso de crecimiento y, por lo tanto, el tamaño final de los productos incrementa. 

Proponen que dependiendo del pH de la reacción los nanocristales de oro podrían formase ya 

sea por una ruta de nucleación-crecimiento o bien, por una ruta de nucleación-agregación-

crecimiento (cuando el pH de la solución está por debajo de 6.5) como se ilustra en la Figura 

Figura 1.1.3. a) Espectros UV-vis registrados durante la formación de AuNPs (inserción) e intensidad de la 
banda SPR frente al tiempo. b) Radio de esfera medio y número normalizado de partículas representado 
frente al tiempo de reacción derivado de SAXS. c) Estado de oxidación formal promedio del oro derivado 
de espectros XANES normalizados representados frente al tiempo de reacción; fracción de volumen de 
partículas calculada a partir de datos SAXS. d) Ilustración esquemática del proceso deducido de formación 
de nanopartículas de oro. Adaptado de  [40]. 
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1.1.4 D. En la Figura 1.1.4 A-B presentan mediante TEM la evolución temporal del 

tamaño/forma de los nanocristales de oro formados en una reacción con proporción NaCit: 

HAuCl4 7:1 y 2:1. En la relación 7:1, se tiene un incremento de pH hasta 7.2, reflejando la 

disminución de la reactividad del sistema con el aumento del tiempo de formación, mientras que 

con la relación menor (2:1), la tasa de formación de los núcleos es considerablemente más rápida 

y la etapa de suavizado en la forma de los nanocrisrales se da entre 75 y 120 segundos. 

Comparando con la Figura 1.1.4 C, el sistema tiene una proporción NaCit: HAuCl4 igual a B, 

pero un pH igual a A, aparentemente sigue la misma ruta de nucleación-crecimiento que A. Lo 

que los lleva a concluir que es posible sintetizar nanocristales de oro monodispersos con tamaños 

entre 20-40 nm variando el pH de la solución.  

Figura 1.1.4. A-B) Evolución temporal del tamaño/forma de los nanocristales de oro 
formados en una reacción con proporción NaCit: HAuCl4 7:1 y 2:1, respectivamente. C) 
proporción NaCit: HAuCl4 2:1, ajustando el pH a 7.2. D) Ilustración esquemática de dos 
vías de reacción para la síntesis de nanocristales de oro por reducción de citrato. 
Adaptado de [41]. 
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1.2.  TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN DE NANOPARTÍCULAS 
METÁLICAS 

Este tema trata algunas de las técnicas empleadas para la caracterización de nanopartículas 

metálicas, las cuales fueron utilizadas en el presente proyecto para caracterizar las 

nanopartículas obtenidas. La técnica sobre la que se fundamentó la mayor parte de la 

caracterización es la espectroscopía UV-vis, complementando las observaciones con dispersión 

de luz dinámica, potencial zeta y microscopía electrónica de barrido-transmisión. Micro-Raman 

fue una de las técnicas complementarias. 

1.2.1. Resonancia de plasmón de superficie 

Un plasmón superficial es un grupo de electrones que oscilan colectivamente cuando la luz 

incide sobre la superficie del metal, cuando los electrones oscilan a la misma frecuencia que la 

luz se dice que están en resonancia, y pueden absorber y dispersar la luz de manera que generan 

los colores característicos de las nanopartículas. El número de modos, así como su frecuencia y 

ancho, están determinados por la densidad de electrones, la masa efectiva, la forma de las 

partículas, el tamaño, la función dieléctrica y su entorno [3]. 

Efecto de la forma y el tamaño de la nanopartícula sobre SPR 

En el caso de una esfera pequeña (< 40 nm), el desplazamiento de las cargas se realiza de forma 

homogénea. Estas cargas dan lugar a una sola resonancia propia, independiente de la dirección 

de la luz incidente, que está determinada únicamente por la forma y su densidad electrónica. 

Cuando el tamaño de la partícula aumenta, los efectos de la radiación se vuelven cada vez más 

importantes. El desplazamiento de la nube electrónica ya no es homogéneo incluso para 

partículas esféricas y se inducen distribuciones de carga multipolar elevadas [43]. 

Las nanopartículas metálicas con morfologías elipsoidales poseen tres resonancias de 

plasmón correspondientes a la oscilación de electrones a lo largo de los tres ejes de la elipse 

(Figura 1.2.1). La longitud de onda de resonancia depende de la orientación del campo eléctrico 

en relación con la partícula, al estar dispersas en una matriz el espectro de absorción será un 

promedio que contiene las tres resonancias de plasmones [44]. En el caso de nanopartículas 

cúbicas, se tienen seis principales bandas de resonancia de plasmones de superficie (SPRB), las 

primeras se encuentran ubicadas a 506 y 466 nm y corresponden a las distribuciones de carga 
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dipolar y cuadrupolar, respectivamente, y su amplitud es particularmente alta en las esquinas, 

los otros cuatro modos están en longitudes de onda más pequeñas y muestran distribuciones de 

carga multipolar más altas [3, 45]. Las MNPs pueden adquirir diversas formas poliédricas con 

caras y vértices bien definidos, como icosaedros (ICO), decaedros, cubos truncados (TC), 

cuboctaedro (CO), a las que se les asigna una relación general entre las SPRB y la morfología 

de la nanopartícula en cuanto a sus vértices y caras [46, 47]. En la Figura 1.2.2 se presentan 

espectros de eficiencias de extinción en función de la longitud de onda para nanopartículas de 

plata con diferente morfología. 

 

Figura 1.2.1. Espectros de absorbancia simulados para el 
campo electromagnético incidente a 90° y diferentes ángulos 
de polarización. Obtenido de [3]. 

Figura 1.2.2. a) Eficiencias de extinción en función de la longitud de onda de la luz incidente de un cubo de 
plata, distintos cubos truncados y una nanopartícula esférica. b) Nanopartícula de cubo, y dos cubos 
truncados diferentes, y la esfera. Adaptados de [47]. 
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SPR de las nanopartículas de oro 

Las AuNPs, resuenan a frecuencias dentro del espectro visible de la luz, cuando estas son de 

tamaños más pequeños absorben y resuenan con longitudes de onda de luz púrpura, azul, verde 

y amarilla, por lo que el color que emiten es el rojo. En AuNPs esféricas un aumento de tamaño 

o una disminución de la distancia entre partículas puede inducir un desplazamiento hacia el rojo 

de la banda de absorción principal de oro y la intensidad de la banda aumenta con el tamaño de 

partícula, como se muestra en la Figura 1.2.3. El cambio en la coloración de las soluciones 

coloidales también es evidente variando desde rojizo a púrpura azulado (parte inferior de la 

figura), respecto al incremento en el tamaño de nanopartícula [48]. 

Otro aspecto importante del que también depende la SPR es la morfología de las AuNPs.  

Se pueden tener distintas coloraciones, debidas a la interacción de la superficie de las 

nanopartículas con la luz. Dreaden y col. [49] presentan algunos ejemplos de AuNPS que se 

aplican comúnmente en biomédica (Figura 1.2.4), evidenciando que la intensidad de color de 

las nanopartículas surge de la excitación colectiva de sus electrones de conducción, absorbiendo 

los fotones en diferentes longitudes de onda, resultando en los modos de la SPR. En el caso de 

las nano-varillas de oro (Figura 1.2.4 a), la oscilación de electrones puede ocurrir en dos 

Figura 1.2.3. Espectros UV-vis de AuNPs: (a) 2.1 
nm; (b) 4.6 nm; (c) 6nm; (d) 8.8 nm; (e) 11.4 nm; (f) 
13.4 nm. Parte inferior, aspecto de las AuNPs. 
Adaptado de [48]. 
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direcciones dependiendo de la polarización de la luz incidente [50]. La banda transversal, a lo 

largo del eje corto, se presenta en la región visible similar a las nanoesferas; mientras que la 

banda longitudinal, eje largo, es una banda mucho más fuerte a longitudes de onda mayores. 

Esta banda longitudinal se desplaza hacía el rojo desde la región visible hasta el infrarrojo 

cercano con una relación de aspecto (R) creciente (longitud/anchura). Cuando las nano-varillas 

se encuentran en solución acuosa, la absorción máxima es linealmente proporcional a R de 

acuerdo con la siguiente ecuación: Ā�áý = 95ý + 420. 

La respuesta óptica de las nano-capas metálicas (Figura 1.2.4 b), determinada por la 

SPR, se controla de manera sensible por el tamaño relativo del diámetro del núcleo de las 

nanopartículas y el espesor de la capa [51].  

Las nano-jaulas de oro, que consisten en nanoestructuras plasmónicas huecas, tienen una 

resonancia de plasmón de superficie localizada (LSPR) altamente sintonizable en las regiones 

visibles y del infrarrojo cercano. A medida que agregaron solución de HAuCl4 al matraz de 

reacción de Ag, se observan una serie de cambios de color transitando por amarillo-rojo-

púrpura-azul (Figura 1.2.4 c), una ventaja que puede usarse para estimar la posición del pico 

SPR para las nano-jaulas [52]. 

Figura 1.2.4. Apariencia de distintas soluciones coloidales oro 
con diferente morfología variando a) la relación aspecto de las 
nano-varillas, b) el espesor de capa de las nano-capas y c) la 
concentración de oro en nano-jaulas. Adaptado de [49]. 
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1.2.2. Dispersión de luz dinámica 

Un análisis rápido y no destructivo para conocer el tamaño aproximado de las muestras es 

mediante la medida de su radio hidrodinámico (RH). El radio hidrodinámico se define como el 

tamaño de una esfera que se mueve con el mismo coeficiente de difusión (Ā) que el dispersor y 

se calcula a partir de la relación de Stokes-Einstein [53]: 

Ā = ýýÿ6�ā�� 
(1.2-1) 

Donde ýý es la constante de Boltzman (1.38 × 10223ÿ2ýą ā22ÿ21), ÿ es la 

temperatura en Kelvin y ā es la viscosidad del solvente. Esta ecuación considera que las 

partículas son esféricas, si se tienen diferentes morfologías tiende a generar errores 

considerables en la medición. 

Este coeficiente de difusión implica que las partículas suspendidas en un medio líquido 

están en constante movimiento debido al movimiento Browniano, que se define como el 

movimiento de las partículas debidas a las colisiones aleatorias con las moléculas del líquido 

que rodea la partícula. El proceso de dispersión de luz dinámica o DLS, por sus siglas en inglés 

(Dynamic Light Scattering), mide este movimiento Browniano y lo relaciona con el tamaño de 

las partículas a partir de la Ecuación (1.2-1). En principio, cuando las partículas son iluminadas 

con un láser estas dispersan la luz en todas direcciones. Al estar en constante movimiento, la luz 

dispersada generará un patrón de manchas negras y blancas que cambiará con el tiempo. El 

equipo genera una función de correlación, en la que correlacionará las fluctuaciones que existen 

entre la intensidad de la señal en un punto específico con la misma señal medida en un intervalo 

muy corto de tiempo después, en el orden de microsegundos [54]. 

Las partículas más pequeñas logran moverse más rápidamente que las partículas más 

grandes, esto quiere decir que la fluctuación entre intervalos de tiempo será mayor y la función 

de autocorrelación decaerá más rápidamente. En el caso de las partículas más grandes con 

movimiento más lento, la función de correlación llegará a ser igual a cero después de un tiempo 

mayor. De tal manera que el coeficiente de difusión (Ā) se medirá a partir de la tasa de 

decaimiento (Γ) de la función de correlación (ą) de la siguiente manera: ą(ÿ, �) = ă2Γ� (1.2-2) 
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donde ÿ es el vector de dispersión en el que se ha realizado la medición en un tiempo, �, después. 

Teniendo que Γ = Āÿ2. 

La técnica presenta algunas limitaciones como la interferencia de partículas más grandes, 

por lo que las muestras deben estar completamente limpias y libres de pelusas u otros 

contaminantes. Se tendrán errores en la medición cuando la muestra tenga tendencia a la 

sedimentación. La muestra no debe absorber luz de la longitud de onda utilizada y se deben 

evitar soluciones muy coloridas o que presenten fluorescencia [54]. 

Cuando se desea conocer la distribución de tamaños por volumen o número, se debe 

conocer exactamente cuánta luz es dispersada por cada partícula. Para lograr predecirlo, la teoría 

de Mie requiere el índice de refracción (n) y la absorción de la partícula (k). Aunque para 

nanopartículas con diámetros menores a 100 nm, las propiedades del material no influyen y la 

distribución de volumen obtenida no cambiará significativamente. El valor de n y k reportados 

para nanopartículas de oro es de n=0.2 y k=3.32 para un láser de longitud de onda igual a 632 

nm [55].  

 

1.2.3. Potencial Zeta 

El potencial electrocinético, mejor conocido como potencial zeta (·) es el potencial de una 

superficie cargada en el plano entre la partícula y la solución circundante a medida que la 

partícula y la solución se mueven entre sí [56]. Teóricamente, existe una doble capa eléctrica 

alrededor de cada partícula compuesta por una región interna, llamada capa de Stern, donde los 

iones están fuertemente unidos y una región externa, difusa, donde están unidos con menos 

fuerza. La diferencia de potencial que existe en el enlace formado en el límite de la capa difusa 

entre los iones y la partícula (slipping plane) es precisamente el potencial · (Figura 1.2.5 a). 

La movilidad electroforética (Ā�) se obtiene mediante un experimento de electroforesis 

en la muestra en el cual se mide la velocidad de las partículas usando la técnica de velocimetría 

láser Doppler (Figura 1.2.5 b). Aplicando la ecuación de Henry (Ecuación (1.2-3)) se calcula 

el potencial ·. Se deben conocer los parámetros de la constante dieléctrica (ÿ) y viscosidad (ā) 

del medio. 
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Ā� = 2ÿ Ā Ą(ÿÿ)3ā  
(1.2-3) 

El valor de la función de Henry, Ą(ÿÿ), dependerá del medio en el que se encuentren. 

Para partículas dispersadas en un medio acuoso se utiliza la aproximación de Smoluchowski 

con Ą(ÿÿ) = 1.5 y para partículas pequeñas en un medio con constante dieléctrica baja o medios 

no acuosos se utiliza la aproximación de Huckel donde Ą(ÿÿ) es igual a la unidad [54]. 

El potencial · es uno de los parámetros que afectan la estabilidad de las partículas en 

suspensión y muestras coloidales, su medición aporta información detallada de las causas de la 

dispersión, agregación o floculación, y se puede aplicar para mejorar la formulación de 

dispersiones, emulsiones y suspensiones [57]. Un alto valor de potencial ·, ya sea positivo o 

negativo, debería proporcionar suficiente energía repulsiva a las partículas para mantenerlas 

separadas y estables previniendo la floculación y agregación. Generalmente, este valor de 

estabilidad debe ser más positivo que + 30 mV o más negativo que -30 mV. 

Para sistemas coloidales de nanopartículas de oro el potencial · depende de la carga de 

los grupos funcionales que se encuentren en la superficie de la nanopartícula [58], para AuNPs 

funcionalizadas con citrato se encuentra a valores negativos inferiores a -30 mV [59], del grado 

de agregación de las nanopartículas [60], y otros factores como la concentración de la solución 

coloidal dependerán más del principio del equipo [61]. 

Figura 1.2.5. a) Configuración de la doble capa eléctrica entre una partícula y el fluido que la rodea. 
b) Principio de la celda utilizada para medir la movilidad electroforética. Adaptado de [54].  

a) 

b) 
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1.2.4. Microscopía electrónica de barrido 

Existen diferentes técnicas microscópicas que permiten obtener imágenes de AuNPs que 

proporcionan información de su superficie, morfología, composición, funcionalización, 

cristalinidad, etc. Algunos ejemplos de estas técnicas son la microscopía óptica de campo 

oscuro, la microscopía electrónica, microscopía de fuerza atómica, microscopio de efecto túnel, 

microscopía óptica de barrido de campo cercano, entre otras. En este trabajo las AuNPs fueron 

analizadas mediante microscopía electrónica de barrido-transmisión (STEM). 

Historia y fundamento 

La microscopía electrónica parte de las hipótesis de Louis De Broglie sobre la naturaleza 

ondulatoria de las partículas, proponiendo que los electrones en movimiento presentan una 

longitud de onda más pequeña que la luz [62]. Esto hizo suponer que se podría lograr una mejor 

resolución al utilizar un haz de electrones que con el microscopio de luz, conduciendo a la 

creación del primer microscopio electrónico de transmisión, TEM (Transmissión Electron 

Microscope). El microscopio electrónico de barrido o SEM, por sus siglas en inglés (Scanning 

Electron Microscope) fue inventado en 1938 por Manfred von Ardenne, quien introdujo un 

sistema de barrido dentro del diseño de un TEM [63]. 

El principio de esta técnica se basa en la emisión de un haz de electrones desde un 

filamento y colimados en un haz, este haz se enfoca hacía la superficie de la muestra mediante 

un conjunto de lentes en la columna de electrones enfocados haciendo un barrido sobre la 

superficie de una muestra generando la emisión de electrones retrodispersados de alta energía y 

electrones secundarios de baja energía [64]. Dependiendo de la profundidad y tipo de 

interacción del haz de electrones con la muestra se producen diferentes tipos de señales que son 

información útil para procesar la imagen de la muestra [65]. Los electrones secundarios brindan 

información topológica de la muestra; los Electrones Auger sobre la composición atómica de la 

superficie; los electrones retrodispersados (SE) sobre el número atómico y diferencias de fase; 

los rayos-X característicos (EDX) sobre la composición atómica; la catodoluminiscencia, 

información sobre estados electrónicos. Los electrones transmitidos a través de la muestra 

brindan información morfológica. La dispersión elástica aporta al análisis estructural y la 

dispersión inelástica sobre la composición y estados de enlace. Un requisito para esta técnica es 

que la muestra sea eléctricamente conductora. 
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STEM 

La técnica STEM opera de la misma manera que el SEM, con la diferencia de que las muestras 

analizadas deben tener un espesor delgado ya que los electrones dispersados serán analizados 

en modo de transmisión utilizando detectores diferentes que cubren una gran variedad de 

ángulos [66]. Otros detectores analíticos como EDX pueden ser sumamente útiles. Debido a que 

se tiene una mayor resolución, permite la caracterización de las nanopartículas en términos de 

tamaño, forma, defectos, estructuras cristalinas y composición. 

 

1.2.5. Espectroscopía Raman 

Cuando la luz interacciona con la materia pueden ocurrir diferentes fenómenos físicos y 

químicos, dentro de los cuales está la dispersión de la luz en diferentes direcciones. La mayor 

parte de la luz es dispersada elásticamente, esto quiere decir que conserva la misma longitud de 

onda después de interaccionar con la materia. Sin embargo, una pequeña fracción de la luz es 

dispersada con una longitud de onda diferente, ya sea mayor (anti-Stokes) o menor (Stokes) que 

la longitud de onda de la luz incidente, este fenómeno se conoce como dispersión Raman. [67] 

En la Figura 1.2.6 se presenta una comparación energética entre la dispersión Rayleigh 

y las dispersiones Raman. Cuando ocurre una dispersión Raman Stokes ocurre un 

Figura 1.2.6. Comparación entre la dispersión Rayleigh, Raman Stokes 
y anti-Stokes, y sus desplazamientos. 
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desplazamiento en la longitud de onda hacía el rojo, en un espectro el desplazamiento Raman 

se observaría en valores de numero de onda mayores que cero, siendo �̅ = 0 el número de onda 

del haz de luz incidente. En cambio, en la dispersión Raman anti-Stokes, al tener una menor 

longitud de onda que el haz incidente, el número de onda sería menor que cero. 

La espectroscopía Raman corresponde al tipo vibracional, basada en la interacción de la 

luz con los enlaces químicos de una sustancia. Proporciona información sobre la composición 

química de la muestra, su cristalinidad, polimorfismo y dinámica molecular. En las últimas 

décadas, la técnica se ha ido desarrollando hasta convertirse en una herramienta analítica muy 

importante debido a la sensibilidad molecular, fácil implementación y por la ventaja que tiene 

sobre la espectroscopía de absorción infrarroja que la presencia de agua y otros solventes polares 

impiden su aplicabilidad [68]. Sin embargo, al ser la dispersión Raman una interacción débil, 

las muestras no deben presentar fluorescencia ya que esta impedirá observar las señales Raman. 

Los desplazamientos de las bandas o señales que se adquieren en un espectro Raman son 

únicos para ciertos grupos funcionales, de manera que se obtiene una huella dactilar para la 

sustancia a analizar [69].  

En principio, un láser de luz monocromática (generalmente con longitud de onda en el 

rango visible o infrarrojo cercano) incide sobre la muestra y la energía dispersada se filtra de 

manera que la energía con longitud de onda igual a la energía incidente no pase hacia el detector. 

La energía filtrada es distribuida en función de longitudes de onda mediante una gradilla para 

que, al ser detectada cada longitud de onda, su intensidad sea cuantificada [67]. Los detectores 

comúnmente utilizados son los dispositivos de carga acoplada (CCD) por su alta sensibilidad a 

la luz [70]. 

En el caso de los equipos micro-Raman, se combina la microscopía de luz convencional 

con la espectroscopía Raman para realizar una identificación química única, vinculando la 

información espectral con la información espacial. Ya que la luz láser que se emplean en 

espectroscopía Raman están en el rango visible, pueden pasar libremente a través del vidrio de 

los lentes del microscopio [71]. Las muestras son colocadas en un portaobjetos y enfocadas con 

un microscopio, generalmente no requieren de preparaciones adicionales. 
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Es importante conseguir una resolución espectral adecuada para lograr observar con 

mejor detalle las bandas, de lo contrario estas se sumarían en bandas anchas. La nitidez con la 

que se observa el objeto influye en qué tan detallada se obtenga la información, esto quiere decir 

que se tenga una buena resolución espacial [71]. 

En el intento por incrementar la señal Raman de un experimento, por ejemplo, 

incrementando la potencia del láser o con objetivos de mayor aumento, suele conducir a 

consecuencias negativas, como el foto-blanqueo de la muestra. Colocar el analito sobre una 

superficie metálica rugosa puede proporcionar una mejora de órdenes de magnitud de la señal 

Raman medida, es decir, SERS [72]. El proceso SERS se puede explicar con dos mecanismos 

diferentes, uno de ellos solo es aplicable a moléculas específicas y consiste en la mejora química 

a través de la transferencia de carga entre una superficie metálica y el analito. Por otra parte, el 

mecanismo de mejora electromagnética es aplicable a todos los analitos y se genera por los 

plasmones superficiales localizados que concentran el campo eléctrico cerca de la superficie del 

metal en denominados <puntos calientes= [73].  Las MNPs suelen ser muy aplicables para esta 

técnica. 

 

1.3.  SÍNTESIS DE NANOPARTÍCULAS METÁLICAS 

Actualmente existen diversos métodos para la obtención de nanopartículas. Para realizar una 

revisión general de estos métodos, se pueden clasificar en dos grupos principales (Figura 1.3.1): 

métodos top-dow y métodos bottom-up [5, 8]. En el primero se agrupan aquellos métodos que 

parten de partículas de tamaño macroscópico y mediante un tratamiento (generalmente, 

mediante procesos mecánicos o físicos) estas partículas se reducen hasta formar partículas de 

tamaño nanométrico. A estos métodos se les conoce como métodos de arriba hacia abajo (top-

down). En la Tabla 1.3-1 se muestran algunos ejemplos de técnicas top-down para la síntesis 

de nanopartículas metálicas. El segundo grupo, por el contrario, involucra aquellos métodos 

conocidos como de abajo hacia arriba (bottom-up), que consisten en la formación de 

nanopartículas a partir de la unión de átomos, moléculas o partículas de menor tamaño. 
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Tabla 1.3-1. Métodos top-down para la síntesis de nanopartículas metálicas. 

Método Descripción 

Molienda de bolas de 
alta energía 

El material en polvo se introduce en un recipiente con bolas 
pesadas y mediante la aplicación de energía mecánica se 
reduce el tamaño de partícula [74]. 
 

Pulverización catódica 
de iones (ion sputtering) 

Se induce la vaporización de un sólido mediante 
pulverización catódica. En el proceso los átomos metálicos 
pulverizados son bombardeados contra la superficie de un 
sustrato transmitiendo energía entre los átomos 
circundantes, lo que produce un calentamiento local cuando 
el sustrato es aislante. La temperatura elevada en la región 
confinada puede resultar en la fusión y la mezcla de átomos 
en el sustrato independientemente de sus propiedades 
termodinámicas [75]. 
 

Ablación láser Las nanopartículas se forman durante la condensación de 
una columna de plasma producida por la ablación láser de 
una placa de metal grueso sumergido en una solución líquida 
[7]. Factores como el punto focal, la tasa de repetición y el 
tiempo de irradiación, pueden controlar el tamaño de 
partícula y la distribución del tamaño [34]. Se puede utilizar 
una gran variedad de disolventes, sin embargo, requiere alta 
energía y crecimiento poco controlado. 

 

Los métodos bottom-up abarcan una gran variedad de técnicas desde síntesis química, 

procesos físicos, así como mecanismos biológicos; pueden realizarse en fase sólida, en fase gas 

o en medios líquidos. A continuación, se describirán algunos de los métodos de síntesis más 

comunes para la síntesis de nanopartículas metálicas siguiendo este mecanismo, con enfoque 

principal en las nanopartículas de oro. 

Figura 1.3.1. Esquema ilustrativo de los métodos de síntesis top-down y bottom-up. 
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1.3.1. Métodos químicos 

La reducción química es un método frecuentemente utilizado para la síntesis de nanopartículas 

de metales nobles. En este método la sal del metal de interés se reduce mediante agentes 

químicos en un medio apropiado, suele llevarse a cabo en presencia de tensoactivos para 

estabilizar las nanopartículas formadas [5, 76]. Permite obtener dispersiones coloidales estables 

tanto en medio acuoso como en solventes orgánicos. Una adecuada elección del agente reductor 

puede otorgarle estabilidad y cierto grado de funcionalidad al metal [77]. 

El borohidruro de sodio (NaBH4) es uno de los agentes químicos más empleados. Sin 

embargo, suele reemplazarse por citrato de sodio u otros agentes reductores, debido a la alta 

reactividad del borohidruro y a su inestabilidad en condiciones ambientales, que a su vez 

ocasiona problemas de reproducibilidad [78–80]. Dependiendo del agente reductor se pueden 

obtener tamaños de partículas variados. En el método del citrato, también conocido como el 

método de Turkevich [37], se obtienen tamaños de partícula entre 10 y 150 nm, sin embargo, 

suelen tener índices de polidispersidad de hasta 40 %, por ello factores como el pH y la relación 

de citrato:precursor deben ser controlados adecuadamente para la síntesis [41, 76].  Existen 

metodologías en las cuales introducen partículas semilla además del precursor metálico para 

promover el rápido crecimiento de las nanopartículas y de esta manera obtener nanopartículas 

monodispersas, de menor tamaño y con morfología ajustable [78]. 

Alternativamente, se ha recurrido empleo de otro tipo de agentes reductores y 

estabilizantes como ácido cítrico, quitosano o alginato [81–83], con el fin de que los productos 

sean menos tóxicos y/o biocompatibles para ser aplicados en medicina como biosensores, 

sistemas de liberación de fármacos, tratamientos entre otros.  

1.3.2. Métodos de síntesis inducidos por distintas fuentes de radiación  

Con el propósito de eliminar o disminuir la concentración de reductores químicos, se han 

desarrollado métodos de síntesis inducidos por radiación de alta energía como la radiación 

gamma o ultravioleta y de baja energía como la activación con luz visible o microondas. Estas 

fuentes de energía ayudan catalizando la reducción de los iones metálicos 

La síntesis de nanopartículas de oro bajo irradiación ultravioleta, generalmente se apoya 

de surfactantes catiónicos, Shang y col. [84] lograron fotogenerar nanopartículas de tamaños 
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menores de 10 nm bajo luz visible utilizando NaBH4 probando la estabilización con diferentes 

tensoactivos. Siguiendo un método fotoquímico de un solo paso [85] sintetizaron materiales 

híbridos de nanopartículas metálicas soportadas en óxido de grafeno. Usando radiación gamma, 

Tue Anh y col. [83] obtuvieron nanopartículas de Au empleando alginato como agente 

estabilizador. Como se ha revisado, este tipo de métodos utilizan una combinación de técnicas 

para mejorar los rendimientos de reacción o controlar de mejor manera las morfologías y 

tamaños de las nanopartículas. Mihaly y col. [86] utilizaron un método de microemulsión 

asistido por fotorreducción en el cual las microemulsiones actúan como plantillas que permiten 

controlar el tamaño de partícula, mientras aprovechan una fuente de luz como herramienta eficaz 

para la reducción de cationes metálicos. 

Aunque es menos común que los métodos que emplean alguna fuente de luz, la síntesis 

asistida por microondas es una técnica rápida, sencilla y energéticamente eficiente, suele 

preferirse sobre aquellos métodos que requieren calentamiento térmico. En estas técnicas, los 

reactivos absorben la energía de microondas provocando el movimiento de las moléculas, el 

cual se traducirá en calor, esto promueve la descomposición de los precursores creando 

soluciones altamente sobresaturadas donde puede ocurrir el proceso de nucleación y crecimiento 

de las nanopartículas de interés [87]. En este tipo de metodologías también se requiere el uso de 

agentes estabilizantes y de algún agente reductor a bajas concentraciones, sin embargo, la 

ventaja es que se genera un calentamiento interno rápido y uniforme de la solución mejorando 

la velocidad de reacción [88]. 

1.3.3. Métodos electroquímicos 

El hablar de síntesis de nanopartículas metálicas sugiere que al menos una reacción de óxido-

reducción está involucrada en el proceso de síntesis. Por consiguiente, métodos electroquímicos 

para obtener este tipo de materiales no podrían faltar.  

X.Y. Liu y col. [89] sintetizaron nanopartículas de oro de diferentes morfologías 

siguiendo una ruta electroquímica, encontraron que la forma de las nanopartículas y su tamaño 

variaban de nanopartículas esféricas a partículas más grandes de tipo placa al usar un catolito y 

un anolito como agentes reductores. Siguiendo cinéticas más rápidas en la región catódica que 

en la anódica, se obtuvieron nanopartículas mejor definidas en la solución del catolito y 

estructuras anisotrópicas en el anolito.  
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En otros trabajos es común encontrar este tipo de síntesis para la fabricación de 

nanocompositos, como en el caso de Li y col. [90] donde lograron sintetizar un material 

compuesto de hojas de grafeno y nanopartículas de oro mediante un proceso de reducción 

electroquímica obteniendo alta dispersión de oro sobre la superficie de las hojas de grafeno y 

con diámetros de aproximadamente 40-50 nm. 

1.3.4. Métodos de ultrasonido 

Las técnicas de síntesis asistida por ultrasonido incluyen dos métodos principales, la síntesis 

sonoquímica y la pirólisis por pulverización ultrasónica [5], ya que los segundos pertenecen al 

enfoque top-down se ejemplificará únicamente al primero de ellos.  

En el método sonoquímico, también conocido como método ecoquímico, la cavitación 

acústica es la característica principal de este método. Ultrasonidos de alta intensidad provocan 

la formación y crecimiento de burbujas, que al colapsarse liberan la energía ultrasónica 

contenida ocasionando la emisión de luz o sonoluminiscencia actuando como un microrreactor 

químico de plasma altamente energético. Guo Hai Yang y col. [91] trabajaron en la fabricación 

de nanocompositos de hojas de nitruro de boro con nanopartículas de oro mediante una ruta 

sonoquímica simple; inicialmente dispersaron el nitruro de boro en agua desionizada en un 

sonicador, después se agrega una solución con el precursor de oro y se expuso a irradiación 

ultrasónica de alta intensidad hasta su reducción sobre las estructuras de nitruro de boro. 

1.3.5. Métodos biológicos 

La reducción de nanopartículas metálicas también se puede llevar a cabo mediante procesos bio-

inspirados que siguen las características de la química verde, empleando microorganismos y sus 

enzimas o plantas como agentes reductores. Estos procesos parten de la ideología de la química 

verde que se basa en el diseño de estrategias que permitan solucionar parte de las desventajas 

de la reducción química u otras metodologías que involucran el uso de sustancias tóxicas y la 

generación de desechos peligrosos, además, que permitan disminuir los costos de fabricación 

mediante el desarrollo de rutas de producción energéticamente eficientes [6]. 

Los métodos biológicos ayudan a producir nanomateriales no-tóxicos o de baja toxicidad 

y a generar biocompatibilidad para poder emplearlos en áreas como la medicina o la 

biotecnología [7]. La obtención de materiales biogénicos obtenidos por este tipo de 
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metodologías emplea mediadores como lo son extractos de plantas o sus productos aislados 

(siendo la fuente más común), algas u otros microorganismos como bacterias, hongos y 

levaduras [8].  

Las técnicas que utilizan bacterias pueden seguir rutas tanto extracelulares como 

intracelulares. Dependiendo del microrganismo empleado los iones metálicos serán 

transformados por diferentes agentes presentes en la célula. Un mecanismo propuesto para la 

síntesis de nanopartículas de oro involucra la liberación extracelular de cofactores como NADH 

o bien, enzimas reductoras dependientes de NADH, donde un electrón de NADH se transfiere 

a través de la reductasa dependiente de NADH que funge como un portador de electrones hacía 

los iones de oro hasta reducirlos a oro elemental [92]. Otro mecanismo propuesto para la 

obtención de nanopartículas de plata empleando Pseudomonas aeruginosa [93] revela la 

asistencia de nitrato reductasa en el proceso de reducción. Aunque también pueden participar 

biomoléculas como proteínas en estos mecanismos como agentes reductores. Los mecanismos 

de síntesis con hongos son similares a los propuestos para las bacterias, donde la reducción de 

los iones metálicos va acompañada de la oxidación de una enzima o una proteína, con la ventaja 

de que los hongos tienen una mayor producción de proteínas [94]. Kumar y col. [95] reportaron 

la síntesis extracelular de nanopartículas de oro con el hongo Helminthosporum solani, 

obteniendo morfologías variadas (de tipo vara, estrella, triángulo y piramidales) en el rango de 

2 a 70 nm con alta polidispersidad. 

Sin embargo, los métodos que involucran microrganismos involucran ciertos riesgos de 

seguridad, requiriendo alto control sobre las condiciones de los cultivos y, aunque otorgan la 

posibilidad de escalar los métodos para la producción de nanopartículas en mayor cantidad, 

suelen tener bajo control sobre el tamaño de partícula [94]. 

Por otra parte, se encuentran los métodos que utilizan plantas. Este tipo de síntesis son 

más seguros para la salud, altamente efectivos y pueden llevarse a cabo requiriendo mínimo de 

energía, además de tener una basta disponibilidad [7].  

1.3.5.1. Síntesis de nanopartículas utilizando extractos naturales 

Como se ha revisado previamente los métodos de síntesis que involucran extractos naturales son 

los métodos más estudiados de los distintos métodos biológicos debido al bajo su costo y que, 
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a partir de fuentes naturales renovables, se pueden sintetizar nanomateriales en condiciones 

limpias y en periodos de tiempo reducidos. Además, no es necesario tener un delicado control 

de los agentes reductores como es el caso de los métodos que involucran microorganismos. 

Una gran variedad de plantas se ha probado para sintetizar nanopartículas de metales 

nobles. Extractos de diferentes partes de la planta (tallo, raíz, hojas o flores), o bien, las plantas 

vivas en crecimiento pueden ser usados para estos fines ya que poseen una amplia variedad de 

metabolitos que pueden ayudar en la reducción de los iones metálicos [94]. Los extractos de 

plantas pueden desempeñar el rol tanto de agentes reductores como estabilizadores en la síntesis 

de nanopartículas, recubriendo la superficie exterior de las nanopartículas para evitar la 

aglomeración. Los grupos unidos a la superficie de las NPs también ayudan a dispersarlas en 

soluciones acuosas, a resistir la adsorción no específica de las moléculas circundantes y 

proporcionar puntos de conjugación para biomoléculas funcionales [96]. 

De forma general, el poder reductor que poseen los extractos de las plantas se atribuye a 

biomoléculas como polifenoles, flavonoides, azúcares reductores, polisacáridos, alcaloides, 

aminoácidos, vitaminas, cetonas, fenoles y proteínas. Las técnicas de preparación pueden seguir 

metodologías por vía húmeda o puede llevarse a cabo la preparación in vivo, en estos últimos, 

la planta entera es usada como una fábrica biológica de nanopartículas metálicas [96]. 

En un trabajo realizado por Md N. Alam y col. [97] emplearon extracto acuoso de hojas 

de Murraya koenegii Spreng, una planta nativa de la India también conocida como árbol del 

curry, para la obtención de AuNPs. Variaron distintos parámetros en las condiciones de síntesis 

para estudiar su efecto en la morfología y tamaño de las nanopartículas obtenidas. Encontraron 

que al disminuir la concentración del extracto, la tasa de formación de las AuNPs se redujo 

drásticamente; con el aumento en la concentración de iones Au(III), aumentó la tasa de 

formación hasta una concentración óptima de iones de Au(III) igual a 0.5 mM, jugando también 

un papel importante en el control de la morfología de las AuNPs sintetizadas; la temperatura 

afectó principalmente en el control de la forma y el tamaño de las nanopartículas de oro y; 

finalmente, observaron un notorio cambio en la morfología de las nanopartículas con el cambio 

en el pH, obteniendo un resultado óptimo a pH 7 y por debajo de pH 5, no lograron sintetizarse 

AuNPs. 
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Con la finalidad de aplicar las AuNPs en la administración de doxorrubicina a células 

cancerosas humanas usando ácido fólico como receptor, Yallappa y col. sintetizaron AuNPs 

utilizando como biorreductor el extracto de hojas de Mappia foetida [98]. La preparación del 

extracto fue en medio acuoso bajo irradiación de microondas durante unos 180 s para extraer 

los fitoquímicos presentes en las hojas. Obtuvieron AuNPs esféricas con diámetros entre 20-50 

nm, recubiertas por una biocapa del extracto que fungió como un bio-enlazador natural para la 

posterior conjugación con ácido fólico y doxorrubicina, los cuales se conjugaron de manera 

efectiva. Sus estudios demostraron que el complejo de AuNP-fármacos presenta baja toxicidad 

para las células epiteliales normales y alta toxicidad para las células cancerosas humanas. 

1.4.  CHAYA MAYA 

La planta Cnidoscolus chayamansa, popularmente conocida como Chaya maya o simplemente 

Chaya, se ha propuesto como candidata para la reducción de iones de oro debido a que es una 

planta nativa de México y algunas zonas de Centroamérica, con relevancia histórica en la 

Península de Yucatán donde hasta ahora forma parte de la dieta tradicional [10]. La Chaya puede 

crecer en una gran variedad de suelos, en climas cálidos y lluviosos, así como en áreas de sequía 

ocasional, creciendo más rápidamente a temperaturas más altas [99, 100], por lo que puede 

considerarse un recurso renovable. Otra razón fundamental para emplear esta planta se debe al 

alto aporte nutrimental que posee [102], el cual puede ser comparado con el contenido 

nutrimental de la espinaca (Tabla 1.4-1). 

 

Antes de continuar con la descripción del perfil fitoquímico de la Chaya maya, es 

conveniente mencionar que del género Cnidoscolus se han distinguido cinco diferentes especies, 

dos de las cuales son cultivadas y que son consideradas como comestibles, C. chayamansa y C. 

Tabla 1.4-1. Comparación de composiciones nutricionales de hojas de chaya 
(Cnidoscolus chayamansa McVaughn) y espinacas (Spinacia oleraceae L.) por 100 g 
de peso fresco. Obtenida de [99]. 

Componente Chaya Espinaca 
Agua (%) 85.3 90.7 
Proteína (%) 5.7 3.2 
Lípidos (%) 0.4 0.3 
Fibra (%) 1.9 0.9 
Calcio (mg/100 g) 199.4 101.3 
Fósforo (mg/100g) 39.0 30.0 
Potasio (mg/100 g) 217.2 146.5 
Hierro (mg/100 g) 11.4 5.7 
Ácido ascórbico (mg/100 g) 164.7 48.1 
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aconitifolius. Las otras tres son especies silvestres: C. multilobus, C. souzae y C. urens. La 

clasificación botánica de la planta de chaya empleada en este trabajo se detalla a continuación.  

Reino: Plantae 

División: Magnoliophyta 

Orden: Malpighiales Juss. Ex Bercht & J. Presl 

Familia: Euphorbiaceae Juss 

Subfamilia: Crotonoideae 

Tribu: Manihoteae 

Género: Cnidoscolus 

Especie: Cnidoscolus chayamansa (Mill.) I.M. Johnst. (1923) 

Sinónimo: Cnidoscolus chayamansa Mc Vaugh (1944), Cnidoscolus chaya Lundell. 

En la Figura 1.4.1 se presentan cuatro diferentes variedades de chaya comúnmente 

cultivadas en Yucatán, las llamadas estrella y picuda son variedades de C. aconitifoluis, las 

variedades chayamansa y redonda pertenecientes a C. chayamansa [103].  

Figura 1.4.1. Variedades de chaya a) estrella, b) picuda, c) 
chayamansa y d) redonda. Adaptado de [103]. 
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El perfil fitoquímico de la chaya está comprendido principalmente por ácidos fenólicos, 

flavonoides, algunas saponinas y alcaloides. Según la variedad de chaya y el tipo de solvente 

usado para la extracción, el perfil fenólico y el poder reductor del extracto cambiará [11, 104]. 

Algunos de los ácidos fenólicos comúnmente encontrados en extractos acuosos de hojas de C. 

chayamansa son el ácido clorogénico, ácido gálico, ácido cafeico, ácido p-cumárico, ácido 4-

hidroxibenzóico, entre otros (Figura 1.4.2) [11, 105]. 

Compuestos flavonoides como, catequina, rutina, quercetina, hesperidina, kaemferol, 

epigalocatequin galato, etc. han sido reportados en extractos acuosos de hojas de Chaya maya 

(Figura 1.4.3).  [100, 106, 107] 

Se advierte que las hojas de Chaya tienen una cantidad indeterminada de glucósidos 

cianogénicos. Sin embargo, la cocción y otros tratamientos térmicos ayudan a hidrolizar este 

tipo de glucósidos, minimizando el riesgo de intoxicación [108]. 

Estudios preliminares con infusiones de chaya, sugieren que tiene un gran potencial 

como posible agente dietético preventivo contra algunas enfermedades cancerígenas [12], 

también se han evaluado diferentes extractos de chaya como agente antitumoral y 

antimutagénico [104]. El extracto acuoso de hojas de C. chayamansa ha revelado efectos 

Figura 1.4.2.  Estructuras químicas de los ácidos fenólicos comúnmente encontrados en extractos acuosos de 
hojas de C. chayamansa. 
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hipoglucémicos y efectos hipolipidémicos en ratas con diabetes inducida [107]. Otros estudios 

han evaluado la posibilidad de emplear extractos etanólicos de C. aconitifolius, en ratas con 

sobredosis de paracetamol para prevenir el daño hepático causado por este fármaco, observando 

efectos protectores significativos con dosis iguales a 1 000 mg·kg-1 [109]. Estudios in vitro e in 

vivo han demostrado que extractos de C. chayamansa en CHCl3:MeOH poseen efectos 

antiinflamatorios significativos y buen efecto hepatoprotector usando modelos crónicos [13]. 

 

Figura 1.4.3. Estructuras químicas de algunos de los compuestos flavonoides reportados en extractos acuosos de 
hojas de C. chayamansa. 
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1.5.  SISTEMAS MICROEMULSIONADOS Y NANO-
EMULSIONADOS COMO NANO-REACTORES EN LA SÍNTESIS 
DE NANOPARTÍCULAS DE ORO 

En este tema se introducirá el concepto de emulsión y sus generalidades, así como la 

subclasificación de nano-emulsiones, con el propósito de contrastar las características de lo que 

es una microemulsión y, finalmente, las ventajas que tienen los sistemas microemulsionados y 

nano-emulsionados como nano-reactores para la síntesis de nanopartículas. 

1.5.1. Emulsiones 

Las soluciones, los coloides y las suspensiones son tipos de mezclas que se diferencian 

principalmente por el tamaño de las moléculas o partículas que los conforman [110]. Una 

solución verdadera es una mezcla homogénea en la que el soluto se disuelve de tal manera que 

no logra distinguirse a simple vista ni mediante un microscopio óptico. Las soluciones 

verdaderas no pueden separarse por métodos de separación simples y las dimensiones del soluto 

deben ser inferiores a 1 nm. Por el contrario, una suspensión es una mezcla homogénea en la 

que se pueden distinguir a simple vista los componentes que la conforman, el soluto tiene 

tamaños mayores a 1000 nm. En este tipo de mezclas, la gravedad puede inducir la 

sedimentación de las partículas suspendidas. 

Los coloides son un tipo de mezclas intermedias entre solución y suspensión, 

distinguiéndose una fase dispersa y una fase dispersante. Teniendo pequeñas partículas, gotitas 

o burbujas con al menos una dimensión entre 1 y 1000 nm, se dispersan en una segunda fase 

[111]. El estado físico de una o ambas fases puede ser sólido, líquido, gaseoso o supercrítico y, 

de acuerdo con el estado físico en que se presenten sus componentes, las dispersiones coloidales 

pueden ser clasificadas como se muestra en la Tabla 1.5-1. En la vida cotidiana, están presentes 

a nuestro alrededor productos coloidales naturales y sintéticos, lo que evidencia su importancia 

en una amplia variedad de disciplinas e industrias. 

Las dispersiones coloidales en las que se dispersa un líquido inmiscible en una fase 

líquida continua en forma de gotitas se conocen como emulsiones. Estas gotitas a veces suelen 

sobrepasar el límite coloidal hasta decenas o cientos de micrómetros. Por la naturaleza de los 

líquidos se suelen distinguir una fase acuosa (polar) y una fase oleosa o aceite (apolar). Según 

sea el tipo de líquido que forme la fase continua se pueden tener emulsiones formadas por agua 
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dispersa en una fase oleosa, W/O (water-in-oil) o gotas de aceite dispersas en fase acuosa, O/W 

(oil-in-water).  

Tabla 1.5-1. Tipos de dispersiones coloidales y ejemplos. 

Fase dispersa Medio dispersante Nombre Ejemplos 

Líquido Gas Aerosol líquido Niebla, espray en aerosol 

Sólido Gas Aerosol sólido Humo, contaminantes del 

aire 

Gas Líquido Espuma Crema batida, agua 

gasificada 

Líquido Líquido Emulsión Leche, mayonesa, cremas 

Sólido Líquido Sol Pinturas, tintas, fluidos 

celulares 

Gas Sólido Espuma sólida Piedra pómez, esponjas 

Líquido Sólido Emulsión sólida, 

gel 

Mantequilla, queso, 

gelatinas 

Sólido Sólido Suspensión sólida Perlas, vidrios coloreados, 

gemas  

 

Pueden generarse emulsiones dobles, conformadas por gotitas de aceite dispersas en 

gotitas acuosas que a su vez están dispersas en una fase continua de aceite (O/W/O), o bien, por 

gotitas de agua en gotitas de aceite que están dispersas en agua (W/OW/). Este tipo de 

emulsiones dobles suelen tener gotitas con diámetros de decenas de milímetros conteniendo 

varias decenas de gotitas en la fase más interna. Un ejemplo de su aplicación es como sistemas 

de extracción y recuperación de contaminantes, también conocidos como membranas líquidas 

emulsionadas [112]. 

Existen diversos métodos para la formación de emulsiones, dependiendo de la naturaleza 

química de los componentes del sistema, así como su proporción y temperatura pueden 

generarse la emulsificación por inversión de fases o por emulsificación espontánea. La 

emulsificación física por ruptura de gota depende de la naturaleza mecánica del proceso (por 

ejemplo, cantidad y forma de aporte de energía), así como de las propiedades reológicas y 
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químicas de los componentes. En la Tabla 1.5-2 se presentan algunos métodos mecánicos de 

emulsificación presentados en [113]. 

Tabla 1.5-2. Métodos mecánicos de emulsificación. 

Método 

Energía 
suministrada 

Proceso 
Formación de las 

gotas 

L M H B C T V A 

Sacudida ✓   ✓  ✓   

A
gi

ta
ci

ón
 Simple ✓   ✓ ✓ ✓ ✓  

Rotor-estator  ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓  

Vibrador ✓   ✓ ✓ ✓ ✓  

Raspador ✓ ✓  ✓ ✓  ✓  

F
lu

j
o 

Laminar ✓ ✓   ✓  ✓  

Turbulento ✓ ✓   ✓ ✓   

M
ol

in
o 

Coloide  ✓ ✓  ✓  ✓  

Bolas y rodillos  ✓  ✓ ✓  ✓  

Homogeneizador   ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ 
Ultrasónico  ✓ ✓ ✓ ✓ ✓  ✓ 
Inyección ✓   ✓ ✓ ✓ ✓  
Eléctrico  ✓  ✓ ✓    
Condensación ✓ ✓  ✓ ✓    
Aerosol a líquido ✓ ✓  ✓ ✓    

L: bajo, M: medio, H: alto, B: batch, C: continuo, T: turbulencia, V: fuerzas viscosas en flujo laminar,  

A: cavitación 

La estabilidad de una emulsión se puede mejorar con la presencia de iones y sales 

adsorbidos no superficialmente activos (estabilizan débilmente). Mediante la inclusión de soles 

coloidales que pueden ser mojados por ambas fases de la emulsión ayudan a prevenir la 

coalescencia formando una barrera mecánica entre las gotas. O con aditivos como moléculas de 

polímero y/o moléculas de surfactante adsorbidas interfacialmente son los mecanismos más 

comunes para estabilizar una emulsión. [113]   

El mecanismo de formación de una emulsión implica que uno de los dos líquidos se 

descompone en partículas que se dispersan en el segundo líquido, incrementando así el área 

interfacial. Al ser inmiscibles entre sí, la tensión interfacial entre ambos líquidos puros siempre 

es mayor que cero, por lo que se tiene un aumento considerable en la energía libre interfacial 

del sistema y como consecuencia una gran inestabilidad termodinámica. Por esta razón se 
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requiere de un agente emulsionante para estabilizar el sistema y pueda ser formada la emulsión, 

la cual será estable por un determinado tiempo. El emulsionante se orienta de tal manera que 

forma una película interfacial que ayuda a reducir la tensión interfacial y forma una barrera 

mecánica, estérica o iónica a su alrededor para evitar la coalescencia. [56]  

Como se describió anteriormente, los sistemas emulsionados generalmente poseen una 

estabilidad mínima, reflejada en el tiempo en el que ocurre la separación de fases. La 

inestabilidad de las emulsiones puede ser ocasionada por diferentes fenómenos físicos, algunos 

de los cuales serán descritos brevemente en la Figura 1.5.1. 

Coalescencia
Es cuando dos o mas gotas se fusionan para formar una sola unidad
de mayor tamaño. Se reduce el el área superficial total, por lo que es
un proceso energéticamente favorable.

Maduración de Ostwald
Aunque se trata de dos líquidos inmiscibles existe una baja
solubilidad de la fase dispersa en la fase continua. Es el resultado de
la diferencia solubilidad entre las gotas pequeñas y grandes, en
donde las gotas pequeñas desaparecen lentamente con el tiempo y el
material disuelto se transfiere a las especies más grandes.

Figura 1.5.1. Fenómenos físicos que desestabilizan una emulsión. 

Sedimentación y cremado
Resulta de una diferencia de densidad entre las fases. Por acción de
la gravedad se producen dos capas separadas de dispersión, con
diferente concentración de fase dispersa. Es un proceso reversible.
Una mayor viscosidad disminuye la tendencia al cremado.

Floculación
Es debida a la alteración del equilibrio entre las fuerzas de atracción
y repulsión en el sistema. Ocurre cuando dos o más gotitas se
agrupan sin fusionarse y sin alterar la distribución de tamaños.

Inversión de fases
Es causada por la adición de un electrolito, el cambio en la
proporción de las fases o por un cambio de temperatura. Una
emulsión del tipo O/W cambia a tipo W/O y viceversa.



CAPÍTULO 1 | ANTECEDENTES 

35 
 

Las aplicaciones de las emulsiones abarcan desde la formulación de productos alimenticios, 

cosméticos y del cuidado personal, en la industria del petróleo, remediación ambiental, en 

agricultura, pinturas, métodos de polimerización, hasta sistemas para la liberación de fármacos. 

[114–117] 

1.5.1.1. Nano-emulsiones 

Las nano-emulsiones, también conocidas como miniemulsiones o emulsiones ultrafinas, son una 

clase particular de emulsiones que se caracterizan por tener un tamaño de gota en el rango de 

los 20 a 200 nm. Las gotitas tan pequeñas le otorgan cierta estabilidad cinética, además de que 

le confieren una apariencia opalescente, traslúcida o transparente, a diferencia de una emulsión 

convencional que tiene apariencia opaca [16]. 

Debido a que las nano-emulsiones son sistemas fuera del equilibrio no pueden ser 

formadas espontáneamente. Por lo tanto, requieren de algún tipo de energía para ser formadas 

ya sea energía mecánica o a partir del potencial químico del mismo sistema. Los métodos que 

suministran energía mecánica al sistema, o métodos de alta energía, forman las gotitas de la 

nano-emulsión mediante el uso de dispositivos mecánicos que generan intensas fuerzas 

disruptivas que rompen las fases de aceite y agua. El método de inversión de fase por 

temperatura (PIT) y el de inversión de fase por composición (PIC) son métodos de baja energía 

en los cuales ocurre un cambio en la curvatura del surfactante al cambiar la temperatura o la 

composición del sistema, respectivamente [118]. En el cuadro sinóptico que se presenta a 

continuación se clasifican y mencionan algunas características de los métodos de formación de 

nano-emulsión. 

La estabilidad de una nano-emulsión ante la sedimentación y el cremado es conferida 

por el pequeño tamaño de las gotas. Esto es debido a que la velocidad de difusión de las gotitas, 

de acuerdo con el movimiento Browniano, es mayor que la velocidad de sedimentación o 

cremado, que son inducidos por la fuerza de gravedad. La presión de Laplace previene que por 

causas de deformación de las gotas se adhieran unas a otras, aunque el movimiento Browniano 

podría producir cierta deformación por los choques entre las moléculas. El surfactante adsorbido 

en la interfase forma una delgada película interfacial que ayuda a prevenir la coalescencia [119]. 
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Generalmente, las gotas en una nano-emulsión no son uniformes y tienen altos índices 

de polidispersidad, por lo que la maduración de Ostwald es el principal mecanismo de 

desestabilización de las nano-emulsiones. Cuando se usan surfactantes no-iónicos de tipo 
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Figura 1.5.2. Métodos de formación de nano-emulsiones. 
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etoxilados, este efecto puede disminuirse adicionando un segundo surfactante con la misma 

longitud de cadena alquílica pero mayor grado de etoxilación que el primero [16]. 

Para su formulación, las nano-emulsiones requieren una menor cantidad de surfactante 

que las microemulsiones, por lo que son de más baja toxicidad. Esta ventaja hace atractivos a 

los sistemas nano-emulsionados para ser aplicados como vehículos para el suministro directo 

de fármacos y moléculas activas al organismo [120]. Además de permitir que los sistemas 

puedan ser ajustados estructuralmente y funcionalizarlos. Las nano-emulsiones han sido 

aplicadas para el desarrollo de vacunas y plataformas que involucran rutas subcutáneas, 

intramusculares, intravenosas y mucosas, esto ha llamado recientemente la atención de los 

investigadores como candidatos potenciales para fungir como plataformas terapéuticas frente a 

la COVID-19 [121]. Por otra parte, también han sido aplicadas en la síntesis de nanopartículas 

de metales nobles [122] y actuando como nano-plantillas en la síntesis de nanopartículas de 

óxidos metálicos [53]. 

1.5.1.2. Surfactantes 

La elección del agente emulsionante es uno de los factores clave al momento de formular una 

emulsión, ya sea convencional o ultrafina; dependerá del tipo de aceite y fase acuosa a dispersar 

y la relación entre ambas fases. Nos interesan los surfactantes como agentes emulsionantes, es 

importante tener en cuenta algunos aspectos que caracterizan a un surfactante.  

Un surfactante o tensoactivo es una sustancia que tiene la propiedad de adsorberse en las 

superficies o interfases del sistema y alterar de forma significativa las energías libres 

interfaciales de esas superficies (o interfases) [56]. Su palabra en inglés surfactant es una 

contracción del término surface-active agent. La estructura anfipática característica de un 

surfactante consiste en un grupo estructural que tiene muy baja atracción por el solvente, grupo 

liófobo, y un grupo liofílico que tiene una fuerte atracción por el solvente.  

Cuando el solvente es una fase acuosa se usa el término hidrofóbico, para definir baja 

afinidad por el agua, y el término hidrofílico, con fuerte afinidad por el agua, metales y otros 

iones. El grupo hidrófobo suele ser un residuo de hidrocarburo de cadena larga, una cadena de 

hidrocarburo halogenado, como fluorocarbonos, o de siloxano; el grupo de cabeza o grupo 

hidrófilo puede estar cargado (iónico) o presenta polaridad debido a la inclusión de átomos de 

oxígeno (no iónico) o similares [123]. 
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Los surfactantes pueden ser clasificados en cuatro grupos principales, de acuerdo con la 

naturaleza del grupo hidrófilo como se presenta en la Tabla 1.5-3. 

Tabla 1.5-3. Tipos principales de surfactantes de acuerdo con el grupo hidrofílico. 

Clasificación Características del grupo hidrofílico Ejemplo 

Aniónicos Termina en un anión como sulfato, 
fosfato y carboxilato. 

 
Catiónicos Es un catión como amonio cuaternario o 

piridinio 

 
No-iónicos No presenta cargas, su solubilidad en 

agua se deriva de grupos altamente 
polares como óxidos de etileno o 
azúcares. 

 

Zwitteriónico 
(anfótericos) 

Tienen dos especies con carga opuesta 
dentro, con carga iónica neutra. 

 
 

Se ha introducido el concepto de equilibrio hidrofílico-lipofílico, o HLB por sus siglas 

en inglés (Hydrophilic-Lipophilic Balance), para seleccionar el tensoactivo adecuado para la 

aplicación deseada. El HLB es la medida del tamaño y la fuerza de los restos hidrofílicos e 

hidrofóbicos de una molécula de surfactante. En este método semiempírico, a un tensioactivo 

se le asigna un número HLB (de 0 a 20) de acuerdo con su estructura química [124]. Cada 

tensoactivo tiene asignado un número HLB que representa las proporciones relativas de los 

componentes lipófilos e hidrófilos de la molécula. En la Tabla 1.5-4 se presenta una 

clasificación de las aplicaciones de los surfactantes de acuerdo con su número HLB. 

Tabla 1.5-4. Escala de equilibrio lipofílico hidrofílico (HLB) mostrando la 
clasificación de las aplicaciones del surfactante. Obtenido de [124]. 
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Por ejemplo, para formar una emulsión del tipo W/O, donde la fase oleosa es la fase 

continua se necesitan tensoactivos lipófilos, aquellos con bajos valores de HLB. En tanto que, 

si se desea formular una emulsión en la que la fase acusa actúe como dispersante, se necesitan 

tensoactivos hidrófilos, con alto HLB. 

 

1.5.2. Microemulsiones 

El término microemulsión fue acuñado por Schulman y col. en 1959, al realizar la titulación de 

una mezcla de tensoactivo, alcohol y fase oleosa con agua hasta la transparencia controlando el 

pH [125]. Actualmente, una microemulsión se define como una dispersión multicomponente de 

dos líquidos inmiscibles que en presencia de un emulsionante o tensioactivo se forma de manera 

espontánea y la cual es ópticamente transparente, isotrópica, homogénea y termodinámicamente 

estable [126]. Otros términos que se usan comúnmente para referir a una microemulsión son 

micelas hinchadas o soluciones micelares. 

Las moléculas del surfactante se acomodan en diferentes microestructuras dependiendo 

del tipo de surfactante, la temperatura, fuerza iónica y la relación aceite/agua en el sistema [53]. 

Se pueden formar gotitas de aceite dispersas en fase acuosa (O/W) donde el surfactante adquiere 

una curvatura positiva. O bien, donde la fase oleosa sea la fase dispersante de las gotitas de fase 

acuosa (W/O), y la parte hidrófila se mantenga al interior de la gotita de agua en una curvatura 

negativa, también llamadas microemulsiones inversas. Estos sistemas también se pueden 

estructurar de tal manera que la curvatura neta sea casi cero y ambas fases estén presentes como 

fase continua, a este tipo de microestructuras se les conoce como microemulsiones bicontinuas. 

En la Figura 1.5.3 se ilustran los tipos de microestructuras en una microemulsión.  

Figura 1.5.3. Tipos de microestructuras comúnmente encontradas en microemulsiones: a) O/W, b) bicontinuas y 
c) W/O. 
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Los tamaños de gota están entre 1 a 100 nm con baja polidispersidad. El tamaño de gota 

es significativamente inferior que la longitud de onda de la luz visible por lo que son ópticamente 

claras y transparentes. 

Otra característica de las microemulsiones es la tensión superficial extremadamente baja 

(otorgada por la cantidad de surfactante presente en el sistema), muy cercana a 0 (mN/m) [123] 

y, a diferencia de las nano-emulsiones que requieren baja cantidad de surfactante, pueden ser 

formadas espontáneamente, requiriendo únicamente una ligera agitación para incorporar sus 

componentes. Generalmente, las microemulsiones se preparan con más de un surfactante o con 

una mezcla de un surfactante:co-surfactante (como un alcohol de cadena intermedia) [56]. 

Estabilidad termodinámica 

Como se mencionó anteriormente, algo que distingue a una microemulsión es que son 

sistemas termodinámicamente estables. Lawrence y Rees [17] presentan una teoría de formación 

de las microemulsiones basada en la termodinámica interfacial del sistema. Ellos consideran 

que la energía libre de formación de microemulsión depende de la medida en que el surfactante 

reduce la tensión superficial de la interfase aceite-agua y el cambio en la entropía del sistema 

de la siguiente manera: ∆ă� = �∆� 2 ÿ∆þ (1.5-1) 

Donde se tiene que ∆ă� = energía libre de formación, � = tensión superficial de la interfase aceite-agua, ∆� = cambio en el área interfacial en microemulsificación, ∆þ = cambio en la entropía del sistema (entropía de dispersión) y, ÿ = temperatura. 

Al formarse la microemulsión, ∆� incrementa debido al gran número de las pequeñas 

gotitas que se generan. El valor de � es positivo y muy pequeño, en el orden de fracciones de 

mN/m y es compensado por el componente entrópico. La contribución entrópica favorable 

proviene de la entropía de dispersión, en gran medida, que surge al formar un gran número de 

pequeñas gotitas y, en menor medida, están las contribuciones entrópicas derivadas de otros 

procesos dinámicos. Cuando se tiene una disminución de la � significativa acompañada de una 
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contribución entrópica favorable, resulta en un ∆ă� negativa y, en consecuencia, un proceso de 

formación espontáneo con una distribución termodinámicamente estable. 

Comportamiento de fases 

El comportamiento de fases del sistema puede ser estudiado mediante la construcción 

diagramas de fases. Los diagramas ternarios de fases suelen ser una herramienta útil para el 

estudio del comportamiento fásico, el sistema más simple está compuesto por tres componentes 

agua, aceite y surfactante, donde las esquinas del diagrama corresponden al 100 % de cada 

componente. En la formulación de microemulsiones suelen usarse aditivos como lo son co-

surfactantes, fármacos o precursores, estos sistemas con cuatro componentes se estudian 

mediante diagramas pseudo-ternarios, donde el co-surfactante se relaciona con el surfactante 

como una sola fase y los demás aditivos a la fase oleosa o acuosa en la que se encuentren 

disociados. 

El procedimiento más común para construir el diagrama pseudo-ternario de fases es 

partiendo de mezclas (pseudo) binarias y titularlas con un tercer componente analizando la 

mezcla después de cada adición. Es necesario evaluar el comportamiento fásico del sistema en 

el equilibrio manteniendo una temperatura controlada para evitar realizar observaciones 

incorrectas de fases metaestables [17]. Con un exceso de aceite o agua, fuera de la zona 

monofásica (donde el sistema es completamente homogéneo y transparente), se pueden 

presentar múltiples fases en el sistema, las cuales se pueden describir utilizando la clasificación 

Winsor. Los sistemas de tipo Winsor comúnmente observados indican que las microemulsiones 

pueden permanecer en equilibrio con exceso de aceite, exceso de agua o ambos. 

En esta clasificación una microemulsión corresponde a un sistema Winsor tipo IV, en la 

que se presenta una única fase transparente e isotrópica a la luz polarizada, son formadas 

generalmente en la región con mayor cantidad de surfactante. En Winsor tipo I se tiene una 

emulsión de tipo O/W en la parte inferior en la que solo una porción de aceite se solubiliza y el 

exceso se mantiene en la parte superior. Por el contrario, el sistema Winsor tipo II solo una 

porción de agua se solubiliza en la fase superior formando una emulsión W/O. En el sistema 

Winsor tipo III se distinguen tres fases, una microemulsión de fase media, rica en tensoactivos, 

que existe en una condición de equilibrio con las fases oleosa en la parte superior y acuosa en 
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la parte inferior. La fase intermedia tiene una estructura bicontinua formada por una mezcla de 

microemulsiones de tipo W/O y O/W. [127–129] 

Aplicaciones 

La alta estabilidad de las microemulsiones y la posibilidad de formularlas con una amplia 

variedad de componentes, las convierte en una herramienta atractiva para diferentes 

aplicaciones. En la década de 1970, surgió un gran interés en la investigación de las 

microemulsiones durante la llamada <crisis del petróleo= debido a su uso potencial en la 

recuperación de petróleo, aunque estas tecnologías tienen un alto costo [123]. 

En la fabricación de nanomateriales las microemulsiones ayudan a controlar de diferente 

manera los productos formados. En la síntesis de nanopartículas de óxidos metálicos son 

utilizadas como nano-plantillas. Moon y Lee [130] estudiaron el mecanismo de formación de 

nanopartículas de sílice mesoporosa en microemulsiones bicontinuas de sistemas Winsor tipo 

III, obteniendo estructuras jerárquicas con estructuras de arrugas radiales. Proponen el 

mecanismo de formación presentado en la Figura 1.5.4 donde el precursor de silicio (TEOS) 

disuelto en la fase oleosa entra en contacto con el agua en la interfase de la emulsión y las 

reacciones de hidrólisis y condensación ocurren; los monómeros y oligómeros de silicato tienen 

cargas negativas a las que se pueden enlazar los grupos catiónicos de la cabeza del surfactante. 

Luego las moléculas de surfactante comienzan a adquirir curvatura positiva hasta formar 

estructuras como esferas o cilindros. La agregación de las micelas conduce a formar repetitivas 

mesofases actuando como un sitio semilla de nanopartículas y éstas continúan creciendo en la 

fase acuosa de la microemulsión bicontinua. Se han utilizado los sistemas microemulsionados 

como nano-plantillas para obtener otros tipo de materiales como nanoestructuras magnéticas de 

CoNi [131] o  magnetita-oro [132]. 

Figura 1.5.4. Ilustración esquemática del mecanismo de formación de la meso-fase a partir 
de la interfase de la microemulsión. Obtenido de [130]. 
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También han sido ampliamente estudiadas como nano-reactores para la síntesis de 

nanopartículas bio-poliméricas [133], metálicas y bimetálicas. Se han evaluado diferentes 

enfoques en la obtención de nanomateriales usando como reactores los sistemas 

microemulsionados. Por ejemplo, el uso de las estructuras bicontinuas como sistemas 

confinados para generar estructuras tridimensionales por la interconexión de los canales de agua 

y aceite [134–136]. Otra manera puede ser el uso de microemulsiones inversas que permitan 

incorporar sales de metales como precursores en fase acuosa dentro de las gotitas de la 

microemulsión limitando el crecimiento de las nanopartículas [137, 138], o con 

microemulsiones del tipo O/W que son más amigables con el medio ambiente ya que la fase 

oleosa está en menor proporción esto ofrece la posibilidad de ser un método escalable ya que se 

emplea agua como solvente principal [19, 139, 140]. En la síntesis de nanopartículas 

bimetálicas, el método de las dos microemulsiones otorga un mejor control en la relación final 

entre ambos metales a comparación de otros métodos de síntesis [141–143]. 

Las moléculas de surfactante otorgan una mayor estabilidad a los nanomateriales 

producidos durante la síntesis, incluso hasta el momento de separar el nanomaterial del sistema. 

Además, permiten emplear reductores más suaves y agentes de cobertura que en otras 

metodologías de síntesis no resultan viables. La funcionalización de los nanomateriales para 

lograr biocompatibilidad es otra de las ventajas que posee este método [86, 144]. 

Otra de las aplicaciones que tienen las microemulsiones es en sistemas de liberación de 

fármacos debido a su alta capacidad de solubilización, transparencia, estabilidad termodinámica, 

facilidad de preparación y altas tasas de difusión y absorción comparadas con las soluciones sin 

tensoactivo [145]. Es más investigado el uso de microemulsiones en la administración de 

fármacos lipofílicos a través de microemulsiones de aceite en agua y el empleo de surfactantes 

no iónicos para administración oral o tópica [146]. 

En la Figura 1.5.5 se observa la diferencia en el aspecto entre una microemulsión, una 

emulsión y una nano-emulsión, en una fotografía presentada por Patel y colaboradores [147] y 

la Tabla 1.5-5 presenta de manera muy breve una comparación entere algunas características 

de las microemulsiones y las nano-emulsiones. 
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Tabla 1.5-5. Comparación entre microemulsiones y nano-emulsiones. 

Microemulsiones Característica Nano-emulsiones 

1 a 100 nm Tamaño de gota 20 a 200 nm 

Clara, transparente y 
homogénea 

Apariencia Traslúcida o transparente, 
presenta opalescencia 

Termodinámica Estabilidad Cinética 

Monofásica por largos 
periodos de tiempo y 

diferentes condiciones 

Separación de 
fases 

Eventualmente ocurre la 
separación de fases y es 
sensible a los cambios 

Espontánea (agitación 
ligera) 

Formación Métodos de alta energía y 
baja energía 

Altamente estable y 
mínimo de energía para 

su formación 

Ventajas Requieren menor cantidad 
de surfactante: co-
surfactante 

 

 

 

 

 

Figura 1.5.5. Apariencia de microemulsión (izquierda), emulsión 
(centro) y nano-emulsión (derecha). Obtenida de [147]. 
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2.1.  MATERIALES Y REACTIVOS 

Para todas las soluciones acuosas se utilizó agua desionizada tipo I (Karal, León). Como 

precursor de oro se empleó una solución estándar de cloruro de oro(III) de 1000 ppm en HCl al 

10 % (v/v). Las hojas de Chaya maya se cosecharon de una planta que fue adquirida en un vivero 

local y se cultivó en las instalaciones de la Sede Pueblito de Rocha de la Universidad de 

Guanajuato. 

En la formulación de los sistemas fue utilizado el Brij O10 (Éter de 

polioxietilen(10)oleilico), un surfactante polietoxilado de cadena carbonada lineal. Este 

surfactante no iónico con un HLB de 12.4, tiene aplicaciones cosméticas y farmacéuticas, siendo 

utilizado en sistemas acarreadores de fármacos [148]. Como co-surfactante 1,2-hexanodiol, un 

diol de cadena media. Tiene funciones como solvente, humectante y fragancia, se usa en 

formulaciones cosméticas, productos de cuidado personal, farmacéuticos, tintas y tóneres, 

perfumes y fragancias [149]. Tanto el Brij O10 como el 1,2-hexanodiol (98%) se adquirieron 

de Sigma Aldrich (México). 

Para la fase oleosa se utilizó el aceite de ricino, un aceite vegetal que se extrae de las 

semillas de ricino (Ricinus communis). Estructuralmente es un triglicérido de ácidos grasos, 

encontrándose como ácido graso principal al ácido ricinoleico (87 %), seguido de ácido oleico, 

linoleico, entre otros. Tiene varias aplicaciones en la industria cosmética, de alimentos y 

farmacéutica: suele usarse para hacer jabones, cremas y ungüentos, producir diferentes tipos de 

lubricantes, pinturas a base de aceite, es usado medicinalmente como excipiente y anteriormente 

como laxante [150, 151]. En la Figura 2.1.1 se muestran las estructuras de los componentes 

empleados en los sistemas. 

 

Figura 2.1.1. Estructuras químicas de los componentes utilizados para formular los sistemas micro y nano-emulsionados. 
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Para la determinación del poder reductor del extracto se utilizó cloruro de cobre(I), ácido 

ascórbico, acetato de sodio y ácido acético glacial (reactivos grado analítico de Karal, Leon). 

acetato de amonio (Industrial KEM, León), neocuproína ≥99 % (Aldrich, México), cloruro de 

hierro(III) (J. T. Baker, Xalostoc) y 2,4,6-Tis(2-pyridyl)-s-triazine ≥99 % (Fluka, México). 

 

2.2.  MÉTODOS 

En esta sección se describen las metodologías llevadas a cabo para la obtención de las 

nanopartículas de oro, así como las técnicas de caracterización de las mismas y del extracto 

acuoso de hojas de chaya maya (ECM). Se refiere a cada componente por su inicial de la palabra 

en inglés, para el tensoactivo se designa la letra S (surfactant), para el co-tensoactivo la C, para 

el aceite la O (oil) y para la fase acuosa W (water). La cantidad de cada componente empleado 

se expresa en porcentaje en masa o porcentaje en peso (% m/m o wt. %) a menos que se indique 

otra cosa.  

 

2.2.1. Obtención del extracto acuoso de hojas de Chaya maya (ECM) 

Las hojas frescas de chaya maya se lavaron doblemente con agua desionizada con la finalidad 

de eliminar la suciedad. Previo a un proceso de secado las hojas limpias se pesan y se dejan en 

una estufa a 50 °C durante 48 horas. Una vez secas se pesan nuevamente para obtener el peso 

seco y se trituran en un mortero. Se almacenan en un lugar fresco y seco. 

Para la preparación del extracto la cantidad necesaria para obtener una concentración de 

4 % (m/V), porcentaje en masa de hojas de chaya maya secas sobre volumen de solución, se 

pone en contacto con 50 mL de agua hirviendo durante 5 minutos. Después de este tiempo en 

ebullición, se deja enfriar a temperatura ambiente. El extracto se filtra mediante filtros de papel 

no. 1 y se pasa por membranas hidrófilas de tipo GPWP de 0.22 µm. El extracto cristalino se 

afora a 50 mL y se almacena hasta su uso en ausencia de luz a 4 °C. 

El extracto hidroetanólico de hojas de Chaya maya se preparó mezclando 25 mL de agua 

desionizada (a 75 °C) con 25 mL de alcohol etílico absoluto en relación 1:1. Inmediatamente 

después se agregó 1 g de hojas de chaya secas y trituradas. Se mantuvo en agitación de tipo 

ping-pong durante 10 min. Finalmente se filtró doblemente con filtros de papel No. 1. 
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2.2.2. Poder reductor del extracto 

Para determinar el poder reductor del ECM se utilizaron dos métodos espectrofotométricos 

basados en la transferencia de electrones, el método de la capacidad antioxidante reductora 

cúprica, CUPRAC por sus siglas en inglés (Cupric reducing antioxidant capacity) y el método 

FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power), poder antioxidante reductor férrico. En ambos 

casos se empleó una solución estándar fresca de ácido ascórbico (AA) 1 mM y la curva de 

calibración se obtuvo de (0.01 - 0.1) mM. Los resultados fueron expresados en mmol de AA por 

gramo de hojas secas de chaya maya (ÿÿāþ �� ą)⁄ . A partir de la curva de calibración se 

obtiene que: 

�Āā = ÿ [ÿÿāþ ��Ā ] ± Ā 
(2.2-1) 

 

Con la concentración molar de ácido ascórbico se puede determinar la capacidad 

antioxidante-poder reductor por gramo de hoja a partir de la siguiente ecuación: 

�āĂăĀ ĀăĂăāĂāĀ (ÿÿāþ ��ą ) = [ÿÿāþ ��Ā ] ∙ ā�þ�(Ā)ÿ�ℎ�þ�(ą) 
(2.2-2) 

Donde, �Āā = absorbancia en la longitud de onda dada ÿ = la pendiente de la curva de calibración Ā = la ordenada al origen ā�þ� = volumen del extracto preparado (L) ÿ�ℎ�þ� = masa de las hojas de chaya maya pesadas para el extracto (g) 

CUPRAC 

El ensayo CUPRAC consiste en la reducción de Cu(II) a Cu(I) que, al formar el quelato con la 

neocuproína, permite que la reacción sea más rápida aumentando el potencial redox del reactivo. 

Después de la reacción con los compuestos antioxidantes se forma un cromóforo monovalente 

que es medible a 450 nm de color amarillo-naranja, los protones son amortiguados por un buffer 

de acetatos (Figura 2.2.1). El método es aplicado a una gran variedad de polifenoles como lo 

son los ácidos fenólicos, flavonoides, carotenoides, antocianinas, tioles y vitaminas C y E. Los 
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estándares y las muestras se prepararon añadiendo 1 mL de una solución acuosa de Cu(II) 10 

mM, 1 mL de neocuproína 7.5 mM en etanol, 1 mL de solución buffer de acetato de amonio 1 

M a pH=7, �(0.03– 1.00) ÿĀ de extracto o estándar y (1 2 �) ÿĀ de agua desionizada. 

Después de una hora en reposo, se midió la absorbancia máxima a 450 nm. [152–154]  

FRAP 

Este método se basa en la reducción del complejo de Fe(III) con 2,4,6-tripiridil-s-triazina 

(TPTZ) al quelato Fe(II)-TPTZ por reacción con los antioxidantes presentes en la muestra en 

medio ácido (Figura 2.2.2). El complejo ferroso exhibe una coloración azul intensa con 

absorción máxima a 593 nm. Para la preparación del reactivo FRAP se mezclan en relación 

10:1:1 el buffer de acetato 0.3 M (pH 3.6), el complejo TPTZ 10 mM en HCl 40 mM y el FeCl3 ∙6H2O 20 mM, respectivamente. El reactivo se deja en incubación a 37 °C durante 15 minutos. 

A �(0.03– 1) ÿĀ del extracto o estándar, se le adiciona (1 2 �) ÿĀ de agua desionizada y 3 

mL del reactivo FRAP. Las muestras permanecen en incubación a 37 °C durante 15 minutos y 

después se mide la absorbancia entre (593-595) nm.[155, 156] 

Figura 2.2.1. Reacción CUPRAC. Adaptado de [153]. 

Figura 2.2.2. Reacción FRAP. Adaptado de [156]. 
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2.2.3. Comportamiento fásico 

Para evaluar el sistema fase acuosa/ Brij O10: 1,2-hexanodiol (1:1) / aceite de ricino con el 

extracto acuoso de hojas de chaya maya al 4 % como fase acuosa, se realizó un barrido rápido 

del comportamiento fásico del sistema utilizando el método de valoración, donde distintas 

relaciones iniciales peso/peso de aceite y surfactante se valoran con la fase acuosa, siguiendo 

las líneas de dilución de la Figura 2.2.3. Las mezclas obtenidas por cada adición de extracto 

acuoso se inspeccionan visualmente observando la formación de una o más fases y mediante 

polarizadores cruzados para descartar la presencia de cristales líquidos.  

Con el estudio anterior se delimitó rápidamente la zona multifásica y para complementar 

el estudio fásico se siguió el método de pesado directo que consiste en pesar cada una de las 

composiciones en un vial de vidrio sellado y el cual se mantiene en un baño a temperatura 

constante durante 30 minutos. Después de alcanzar el equilibrio se realizan inspecciones 

visuales y con polarizadores cruzados, diferenciando aquellas en las que ocurre separación de 

fases. Para demostrar que las muestras con aspecto monofásico son microemulsiones se someten 

a un proceso de separación de fases mediante centrifugación a 4500 rpm durante 5 minutos, 

seguido por una etapa de congelación de al menos 12 horas. Finalmente, se dejan en un baño a 

temperatura controlada. Esto para distinguir las composiciones estables de las metaestables, es 

Figura 2.2.3. Diagrama ternario de fases utilizado para realizar un barrido rápido del comportamiento de fase, 
a partir de la dilución con extracto de chaya maya (ECM) de mezclas aceite/ surfactante: co-surfactante (O/S:C) 
a temperatura constante. 
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decir, la zona de nano-emulsión, en las cuales ocurre una separación de fases, de la zona de 

microemulsión (aquellas mezclas que se mantuvieron completamente transparentes, fluidas y 

homogéneas). 

 

2.2.4. Conductividad 

Se llevó a cabo un estudio de conductividad para identificar las diferentes microestructuras, del 

tipo W/O, bicontinua o O/W, de acuerdo con el contenido de agua en el sistema. Los cambios 

significativos en los valores de conductividad se relacionan con un cambio en la 

microestructura. Se parte de la mezcla de aceite/ surfactante: co-surfactante, siguiendo la línea 

de dilución 30/70 (O/S:C), se tituló con la fase acuosa a utilizar en adiciones de 5 %. El 

experimento se realizó a una temperatura de 25 ºC, registrándose entre cada adición el valor de 

conductividad.  

Se utilizó un conductímetro 712 de Metrohm con una constante de celda de 0.8 cm21 y 

coeficiente de variación de conductividad igual a 2.11 % °C⁄ , la calibración del equipo se 

realizó con una solución estándar de conductividad de 1413 μS cm⁄ . 

 

2.2.5. Síntesis directa de nanopartículas de oro 

Al volumen necesario de solución estándar de oro se le adiciona lentamente el ECM hasta 

completar un volumen de 10 mL para obtener una concentración final de 0.75 mM. Se varió la 

concentración de ECM de 0.5%, 1 %, 2 %, 3 % y 4 % (porcentaje en masa de hojas de chaya 

maya sobre volumen de solución). Inmediatamente después de entrar en contacto el precursor 

con el extracto, se analizó mediante espectroscopía UV-vis. De manera similar, se probaron 

diferentes concentraciones de oro manteniendo fija la concentración del extracto en 4 %. 

La caracterización del poder reductor del extracto y la banda de resonancia de plasmón 

de superficie (SPRB) de las AuNPs se realizó con un espectrofotómetro Varian Cary 50 UV-

Vis de Agilent Technologies usando una celda de vidrio. En el caso de la síntesis directa el ECM 

se utilizó como referencia. 
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2.2.6. Síntesis de nanopartículas de oro en microemulsiones y nano-emulsiones 

Para la síntesis de AuNPs en los sistemas se pesaron las cantidades necesarias de cada 

componente de acuerdo con la formulación deseada, mezclándolos en el siguiente orden: 

surfactante, co-surfactante y aceite. Una vez homogeneizado, se adiciona el precursor de oro y, 

bajo agitación intensa constante, se complete la cantidad de fase acuosa con el ECM. El 

precursor y el ECM están relacionados con la cantidad de fase acuosa en el sistema, manteniendo 

siempre fija la concentración de oro en 0.75 mM. Un cambio en la coloración del sistema de 

amarillo a rosa o morado indica que la reacción de reducción tuvo lugar. El sistema de reacción 

permanece en un baño a temperatura controlada (25 ºC) durante más de 12 horas para asegurarse 

de que la reacción se haya completado. Transcurrido este tiempo, las AuNPs obtenidas se 

separan mediante centrifugación a 12000 rpm durante 25 minutos y se lavan con ciclos de 

acetona y etanol. Finalmente, las nanopartículas limpias se re-suspenden en agua desionizada 

para su posterior caracterización. Las nano-emulsiones se prepararon por dilución partiendo de 

una relación inicial determinada de O/S:C, diluyendo con la cantidad necesaria de fase acuosa. 

En la Figura 2.2.4 se muestra el diagrama de flujo del proceso de síntesis. 

Las formulaciones probadas para la síntesis de AuNPs en los sistemas se presentan en la 

Tabla 2.2-1. Cabe recordar que la concentración de Au3+ está relacionada con la cantidad de 

fase acuosa presente en el sistema. 

 

Figura 2.2.4.Diagrama de flujo del proceso de síntesis de AuNPs en microemulsiones y nano-emulsiones. 
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Tabla 2.2-1. Composiciones evaluadas para la síntesis de 
AuNPs. 

Muestra 
Fase 

oleosa 
Surfactante: 

co-surfactante 
Fase 

acuosa* 
A 10 60 30 
B 10 55 35 
C 10 50 40 
D 10 45 45 
E 10 40 50 
F 10 35 55 
G 10 30 60 
B2 15 55 30 
C2 15 50 35 
D2 15 45 40 
G2 15 25 60 
C3 20 50 30 
N 05 45 50 

*Conformada por el ECM y el precursor de oro. 
 

2.2.7. Caracterización de las nanopartículas de oro 

A continuación, se describen las metodologías realizadas para la caracterización de las AuNPs 

obtenidas mediante síntesis directa y un análisis más completo para las obtenidas utilizando los 

nano-reactores. 

Espectroscopía UV-vis  

La síntesis directa de AuNPs se verificó mediante espectroscopía UV-vis siguiendo la banda 

alrededor de 523 nm, el análisis se realizó inmediatamente después de poner en contacto el 

precursor y el reductor, utilizando como blanco el ECM y en diferentes intervalos de tiempo. 

En el caso de las AuNPs obtenidas utilizando los nano-reactores, el cambio en la 

coloración del sistema de amarillo paja a rosa claro indicó el inicio de la reacción, por lo general, 

las nanopartículas alcanzaron una coloración característica después de aproximadamente dos 

horas de reacción. Las AuNPs limpias y re-suspendidas en agua desionizada se caracterizaron 

mediante espectroscopía UV-vis siguiendo la SPRB entre (520-550) nm. 

Radio hidrodinámico y potencial zeta 

A las AuNPs re-suspendidas en agua se les determinó el radio hidrodinámico (RH) mediante la 

técnica de DLS. Las muestras se midieron por triplicado a una temperatura de 25 °C, el RH se 

calculó a partir del ajuste manual del primer parámetro del método de los cumulantes, con un 
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índice de refracción de 0.2. La misma técnica se utilizó para medir el diámetro de las gotas de 

las nano-emulsiones. El potencial · se determinó midiendo la movilidad electroforética en agua 

como medio de dispersión a partir de la aproximación de Smoluchowski.  

Las medidas de RH y potencial · se realizaron en un equipo Zetasizer Nano ZS90 de 

Marlvern Instruments. Utilizando una cubeta de vidrio cuadrada de 12 mm y una celda capilar 

plegada de plástico, respectivamente. 

Espectroscopía Raman 

Sobre una cinta de aluminio se depositaron dos gotas o 20 µL de las AuNPs suspendidas en 

agua, el agua se dejó evaporar y se realizaron las mediciones mediante micro-Raman. En el caso 

del ECM, se depositaron varias gotas de la muestra sobre una laminilla de oro dejando evaporar 

para concentrar el extracto y obtener una mejor señal Raman. En el experimento SERS, sobre 

una cinta de aluminio se depositaron 20 µL de las AuNPs y se dejó evaporar el agua; encima de 

la marca de la gota se depositaron varias gotas del ECM al 10 %, una vez secas las gotitas se 

analizaron por micro-Raman.  

Los espectros de dispersión Raman fueron obtenidos con un DRX 3 Raman Microscope 

de Thermo Fisher. Empleando un láser de 780 nm para la obtención del espectro del ECM, 633 

nm para el espectro de las AuNPS y 532 nm para evaluar el efecto SERS de las AuNPS sobre 

el ECM. 

Microscopía electrónica de barrido-transmisión 

Para el análisis de las muestras mediante STEM, las AuNPs se sometieron a otro ciclo de lavado 

con acetona y etanol, para asegurar que se haya eliminado la mayor cantidad de materia orgánica 

que pudiera interferir con las observaciones. Después del segundo lavado se re-suspendieron 

nuevamente en agua desionizada. Para su análisis, no se les aplicó recubrimiento de ningún tipo 

debido a su naturaleza metálica, únicamente se depositó sobre una rejilla de Cu una gota de la 

muestra y se dejó evaporar en un desecador. 

Las micrografías se obtuvieron con un Microscopio Electrónico de Barrido de Emisión 

de Campo Modelo Nova NanoSEM 200 Marca FEI con detector para STEM. El programa de 

procesamiento digital utilizado para la medición del diámetro de nanopartícula a partir de las 

micrografías STEM fue ImageJ. 
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3.1.  CARACTERIZACIÓN DEL EXTRACTO ACUOSO DE HOJAS DE 
CHAYA MAYA 

En esta primera parte se presenta la caracterización del extracto acuoso de hojas de Cnidoscolus 

chayamansa el cual fue utilizado como agente reductor durante la síntesis de nanopartículas, así 

como algunas observaciones y comparaciones realizadas.  

3.1.1. Características generales del extracto acuoso 

Para los experimentos se utilizaron hojas frescas de C. chayamansa a las cuales se les 

determinó el porcentaje de humedad por pérdida de peso, haciendo una relación entre la masa 

de las hojas recién colectadas y la masa de las hojas después del proceso de secado. Se obtuvo 

que las hojas de Chaya maya contienen una cantidad de agua mayor a tres cuartas partes de su 

peso (Figura 3.1.1.1), en promedio de 79.46 ± 1.95 %. De acuerdo con la bibliografía [99], la 

chaya contiene alrededor de un 85 % de agua. El porcentaje de humedad en las hojas de chaya 

calculado por Cauich Díaz [157] es muy parecido al de este estudio (78.4 %). 

La apariencia del extracto acuoso de hojas de chaya maya (ECM), después de la 

filtración con las membranas, es cristalina con una coloración ámbar que es más intensa 

conforme el extracto es más concentrado. En la Figura 3.1.1.2 se observan los espectros UV-

vis del ECM a diferentes concentraciones. La banda a 675 nm disminuye en absorbancia 

conforme la concentración del extracto disminuye, lo que se puede atribuir a compuestos 

Figura 3.1.1.1. Porcentaje de humedad perdida en las hojas de chaya maya 
después del proceso de secado. 
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relacionados con la pigmentación. También observado Cauich Díaz [157]. Con el extracto al 

0.5 % en la región ultravioleta entre 300 y 350 nm se alcanzan a observar algunas bandas 

correspondientes a los componentes orgánicos. A concentraciones superiores el extracto se 

sobresatura en esta región por la cantidad de componentes orgánicos presentes. 

En la Figura 3.1.1.3 se muestran los espectros UV-vis para hacer una comparativa entre 

el extracto acuoso y el extracto hidroetanólico de las hojas de Chaya maya. En la zona visible, 

se puede observar una clara diferencia entre ambos. Mientras que para el ECM al 4% (2) 

solamente se observa la banda alrededor de 675 nm descrita anteriormente, el extracto con 

EtOH:H2O (1) muestra diferentes bandas a 667 nm, 611 nm y 539 nm, asociadas a compuestos 

aromáticos conjugados que lograron extraerse con el etanol, estas bandas coinciden con las 

bandas del espectro de absorción de la clorofila <a= [158, 159].  La apariencia del extracto 

hidroetanólico de color verde muy intenso hace evidente que se logran extraer compuestos 

relacionados con la pigmentación como la clorofila (recuadro de la Figura 3.1.1.3). 

Este extracto EtOH:H2O se probó para la síntesis directa de AuNPs sin lograr obtener 

resultados satisfactorios, por lo que se optó por continuar con el extracto acuoso.  

 

 

Figura 3.1.1.2. Espectros UV-vis de extractos acuosos de hojas de Chaya maya a 
diferentes concentraciones. Recuadro: ampliación de la región entre 625-725 nm. 
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3.1.2. Análisis del extracto de Chaya maya mediante micro-Raman 

Con la finalidad de comprobar la funcionalización de las AuNPs obtenidas, se realizó un análisis 

del ECM al 10 % mediante micro-Raman. En la Figura 3.1.2.1 se presenta el espectro de 

dispersión Raman del ECM al 10 % depositado sobre una laminilla de oro. Debido a la amplia 

variedad de compuestos orgánicos presentes en el extracto, el espectro se observa altamente 

saturado. Las bandas más intensas de compuestos polifenólicos son bastante cercanas, por lo 

que la complejidad del extracto dificulta la diferenciación entre cada componente. En la Tabla 

3.1.2-1 se muestra la asignación de algunas de las señales observadas en el espectro Raman. 

Las bandas relacionadas con la vibración de alargamiento O-H de la mayoría de los compuestos 

flavonoides se encuentran entre 3670 y 2890 cm-1. Las señales más intensas entre 1620 - 1580 

cm-1 son características de las vibraciones de alargamiento del grupo carbonilo de anillos 

aromáticos. De acuerdo con el desplazamiento de las señales de mayor intensidad encontradas 

en 1 606 cm-1 y 1 566 cm-1 indican la presencia de flavonoles como quercetina y rutina en gran 

proporción. Señales desplazadas a números de onda mayores (1692 -1683 cm-1) se relacionan 

al grupo éster, por lo que compuestos como epigalocatequin galato podrían estar presentes en 

menor cantidad debido a que las señales en esa zona se presentan muy débiles. Las bandas que 

se encuentran entre 1455 - 1357 cm-1 corresponden a la vibración de flexión de enlaces O-H, así 

Figura 3.1.1.3. Espectro UV-vis del extracto acuoso (1) hidroetanólico y (2) 
acuoso de hojas de Chaya maya. Recuadro: aspecto de los extractos. 
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como a vibración de alargamiento C=C de fenoles. La banda encontrada a 1183 cm-1 se asocian 

con vibración de flexión en el plano de enlaces C-H. Las bandas 841, 593 y 347 cm-1 se pueden 

relacionar con flexión fuera del plano de O-H. La vibración de flexión del grupo carbonilo se 

observa en 684 y 643 cm-1 [69, 160–163]. 

 

 

Tanto los ácidos fenólicos como los flavonoides presentan una región espectral muy 

intensa por debajo de 200 cm-1 debida a la vibración de esqueleto [161], esto se puede observar 

en el espectro como señales ascendentes que están desplazadas a números de onda más bajos. 
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Figura 3.1.2.1. Espectro de dispersión Raman del ECM al 10 %. Adquirido con láser de 780 nm, 
potencia de 24 mW, 64 exposiciones por 1 segundo, lente de 50 X y apertura con orificio de 25 µm. 
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(vs) muy intensa, (s) intensa, (m) media, (w) débil, (vw) muy débil, (ν) vibración de alargamiento,  
(δ) vibración de flexión, (τ) vibración de torsión 

 

3.1.3. Capacidad antioxidante- poder reductor 

Se llevó a cabo un experimento mediante la técnica CUPRAC para evaluar la capacidad 

antioxidante del ECM al 1 % respecto a los días que se mantuvo en refrigeración a una 

temperatura de 4 °C y en ausencia de luz. Como se observa en la Figura 3.1.3.1 durante los 

primeros dos días ocurre una disminución lineal en el poder reductor seguida por un aumento 

irregular del mismo, el mayor poder reductor se observa el día de preparación con 0.12 ±2.20 × 1023 mmol AA/g de hojas. Esto sugiere que posiblemente ocurre una descomposición 

Tabla 3.1.2-1. Asignación de las señales Raman que corresponden a compuestos flavonoides 
en el espectro del extracto de chaya maya al 10 %. 

 

Banda en el 
espectro (��2�) 

Desplazamiento (��2�) 
Asignación 

2929 vs 3110-2890 ν (C–H) 
1653 s 1680-1590 ν (Ar–C=O) 
1606 vs 1620-1600 ν (C=O), ν (C=C) 
1566 vs 1570-1540 ν (C=O), δ (O–H), ν (C=C) 
1455 s 1515-1485 

1500-1480 
ν (C=C) anillo A, δ (C–H) 
δ (H–C–C) anillo C 

1404 s 1460-1445 δ (H–C–C) anillo C 
1357 s 1370-1350 δ (O–H), ν (C=C) anillo A 

1311, 1283,1258 m 1320-1275 
1300-1240 

ν (C=C) anillo A y B, δ (O–H) 
ν (C=C) 

1183 m 1190-1180 ν (C–O–H), δ (C–H) anillo B 
1125 w 1140-1115 δ (C–H) anillo A 
1003 vw 1010-990 τ (H–C–C) anillo C 
963 vw 1010-995 

900-880 
ν (C–C) anillo A, B y C  
ν (O–H), δ (C–C) anillo A, B y C   

835 m 850-825 ν (C–C) anillo A, B y C   
719 w 780-770 τ (H–C–C) anillo A 
638 w 640-620 ν (C–C) anillo B 
586 w 600-575 ν (C–C) anillo A, B y C 
516 w 525-510 

545-510 
ν (C–C) anillo A, B y C 
ν (C=C) 
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de los componentes de interés para llevar a cabo la síntesis, acompañada de la generación de 

subproductos que no son de utilidad para la reducción de los iones de Au(III) a Au(0).  

Además de que la reducción del oro(III) a oro elemental tiene un potencial estándar de 

reducción mayor que la reducción del hierro(III) a hierro(II), lo que quiere decir que aunque la 

reactividad de los compuestos del extracto cambien con el tiempo, son capaces de reducir los 

iones de Fe(III) pero no necesariamente efectivos para reducir Au(III). A continuación se 

presentan las semi-reacciones de reducción con su correspondiente potencial estándar de 

reducción en relación a un electrodo estándar de hidrógeno y condiciones estándar de presión y 

temperatura [164]: 

 [�ăÿþ4](��)2 + 3ă2 ↽⃑⃑⃑ �ă(�) + 4ÿþ(��)2        ā0 = 0.93 ā 

 Ăă(��)3+ + ă2 ↽⃑⃑⃑ Ăă(��)2+         ā0 = 0.77 ā 

Otro experimento se realizó con el ECM al 1 % mediante la técnica FRAP, obteniéndose 

que el extracto fresco presenta un poder reductor de 0.04 ± 6.04 × 1024 mmol AA/g de hojas. 

3.1.4. Conclusiones Parciales 

– Es importante considerar la humedad presente en las hojas de Chaya maya al momento de 

preparar el extracto, ya que las hojas secas tienden a absorben una considerable cantidad de 

agua el momento de la preparación del mismo.  

0 1 2 3 6 7 8
0.07

0.08

0.09

0.10

0.11

0.12

P
o
d

e
r 

re
d
u
c
to

r 
(m

m
o

l 
A

A
/g

)

Tiempo en refrigeración (días)
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respecto a los días en almacenamiento a 4 °C, mediante 
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– La elección del solvente a utilizar para la obtención del extracto es esencial pues de ello 

depende el tipo de componentes que se logren extraer. Para los fines de este trabajo, el 

empleo de un sistema simple realizando la extracción en medio acuoso fue más favorable. 

– La complejidad del extracto dificulta la identificación de sus componentes principales. Sin 

embargo, las señales características de compuestos polifenólicos lograron distinguirse por 

sus desplazamientos mediante Raman. 

– La capacidad antioxidante del extracto es buena, aunque no necesariamente está 

directamente relacionada con su capacidad de reducir los iones de nuestro interés. 

– La implementación de hojas frescas para la preparación del extracto trae consigo algunas 

desventajas como la relativamente rápida descomposición del extracto y el riesgo de la 

variación estacional del contenido de fenoles totales y flavonoides, obteniendo diferentes 

resultados dependiendo la época del año en la que sean cosechadas las hojas.  
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3.2.  SÍNTESIS DIRECTA DE NANOPARTÍCULAS DE ORO USANDO EL 
EXTRACTO ACUOSO DE HOJAS DE CHAYA MAYA COMO 
AGENTE REDUCTOR 

Como un estudio preliminar, se llevó a cabo la síntesis de AuNPs únicamente en presencia del 

extracto acuoso, esto con la finalidad de evaluar la capacidad del extracto para reducir los iones 

de Au3+ a Au0. Se variaron la concentración del extracto y del precursor para conocer las 

condiciones de síntesis más adecuadas, manteniendo en todo momento las condiciones de 

presión y temperatura ambiente.  

Las reacciones se siguieron mediante espectroscopía UV-vis y DLS. Las mediciones 

mediante DLS se realizaron por triplicado y son expresados como el promedio de la distribución 

por intensidad.  

 

3.2.1. Influencia de la concentración del precursor de oro 

Manteniendo constante la concentración del extracto acuoso de hojas de chaya maya (ECM) al 

2 %, se probaron diferentes concentraciones de Au(III), desde 0.25 mM hasta 1.52 mM. En la 

Figura 3.2.1 a, se presenta el gráfico de la Absorbancia máxima de la banda de resonancia de 

plasmón de superficie (SPRB) a 523 nm respecto al tiempo para las nanopartículas obtenidas 

con el ECM al 2 % desde el inicio hasta los 90 minutos de reacción. Como se puede observar, 

en la mayoría de los casos ocurre una pérdida considerable en la absorbancia de la banda durante 

los primeros 20 min debida a que el extracto, aunque es capaz de reducir rápidamente el 

precursor de oro, no tiene un control sobre el crecimiento de la nanopartícula formada. 

Relacionando la absorbancia máxima con la concentración de AuNPs producidas, al 

inicio de la reacción se obtiene una menor cantidad de AuNPs con la menor concentración de 

precursor (0.25 mM). Sin embargo, esta se mantiene relativamente constante por un periodo de 

tiempo mayor. Esto se debe a que al tener una menor concentración de iones Au3+ en el medio, 

estos son consumidos casi por completo inmediatamente después del inicio de la reacción, 

quedando limitado su crecimiento por la difusión y aglomeración entre las partículas formadas, 

las cuales son estabilizadas parcialmente por el extracto. Eventualmente ocurre la 

desestabilización de las partículas. 
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Siguiendo la SPRB (Figura 3.2.1 b) respecto al tiempo en reacción, se puede deducir 

que el mecanismo de formación de las partículas de oro inicia antes del primer minuto de 

reacción convirtiendo los iones de oro(III) a oro coloidal. Estudios teóricos y experimentales 

[165, 166] muestran que, además del desplazamiento hacia el rojo que viene acompañado con 

el crecimiento de nanopartículas esféricas, ocurre una disminución en la absorbancia máxima 

de la SPRB cuando su tamaño tiende a ser mayor que 80 nm. La significativa disminución de la 

SPRB podría deberse al crecimiento descontrolado e irreversible de las partículas coloidales de 

oro, probablemente debido a la maduración de Ostwald, el cual se ve limitado por la 

concentración de precursor. Esto quiere decir que, los componentes del extracto no ayudan a 

estabilizar la carga superficial de las nanopartículas formadas inicialmente, resultando en un 

crecimiento descontrolado hasta tener tamaños de partícula macroscópicos. 

Mediante DLS se logró observar un incremento en el radio hidrodinámico de las 

partículas respecto al tiempo de reacción. En la Figura 3.2.2 se observa el gráfico de 

distribución de tamaños por intensidad para 5 y 90 minutos de reacción. Las AuNPs cuando la 

[Au3+] = 0.25 mM (a) tienen inicialmente un tamaño promedio igual a 213.4 nm con un índice 

de polidispersidad (PDI) de 0.147, creciendo hasta 348.5 nm después de 90 min de reacción y 

aumentando también el PDI a 0.236. Partiendo de [Au3+] = 0.50 mM (b), el tamaño promedio 

al principio de la reacción es de 171.2 nm, después crecieron hasta 238.48 nm. Tendencias 

similares se observaron para las muestras de mayor concentración de oro.  
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En la Figura 3.2.3 se muestra un gráfico del tamaño promedio de partícula después de 

90 min de reacción para cada una de las muestras. Como se puede observar, las AuNPs alcanzan 

un tamaño de partícula menor cuando se tiene una mayor concentración de oro en el sistema. 

Esto puede deberse a que, al tener más núcleos formados después de la inmediata reducción, 

alcanzan más rápidamente el tamaño de partícula promedio y como consecuencia las partículas 

son de menor tamaño. 

 

Figura 3.2.2. Gráficos de distribución de tamaños por intensidad después de 5 y 90 minutos de reacción con una 
concentración de Au3+ de a) 0.25 mM y b) 0.50 mM, manteniendo la concentración del ECM al 2 %.  
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Figura 3.2.3. Tendencia del tamaño de partícula promedio de las AuNPs 
sintetizadas con ECM al 2 % y diferentes concentraciones de Au después de 
90 min. Mediante DLS. 
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Siguiendo con intervalos de tiempo más cortos el tamaño de partícula mediante DLS se 

puede observar que existe un constante crecimiento respecto al tiempo de reacción (Figura 

3.2.4). Entre 1 y 10 min en reacción se tiene el crecimiento de tamaño más notorio. También se 

logra observar que a partir de 30 min comienzan a aparecer dos distribuciones de tamaño, un 

pico alrededor de los 300 nm y el segundo pico en el orden de los micrómetros, sugiriendo que 

la maduración de Ostwald podría estar ocurriendo después de 20 min en reacción. En la Tabla 

3.2-1 se muestran los datos del tamaño registrado en el pico medio y el área de pico por 

intensidad. La formación de partículas micrométricas después de 20 min puede relacionarse con 

la disminución de la SPRB observada en el espectro UV-vis. 

 

Para el resto de la experimentación se decidió trabajar con una concentración de oro de 

0.75 mM ya que, de las muestras más concentradas, es la que presenta una menor pérdida en la 

banda SPR.  

3.2.2. Influencia de la concentración del extracto 

Se probaron cinco diferentes concentraciones del ECM para la síntesis de las AuNPs, 0.5, 1, 2 

3 y 4 % (m/V) manteniendo fija la concentración de oro igual a 0.75 mM. En la Figura 3.2.5 a 

se presentan los espectros UV-vis de las AuNPs, utilizando como blanco el extracto de chaya 

maya con la concentración correspondiente. 

Tabla 3.2-1. Distribución del tamaño medio 
y porcentaje de intensidad de las AuNPs 
sintetizadas con ECM 2 % y [Au3+] 0.75 

mM. 

Tiempo 
(min) 

Tamaño 
(nm) 

Área de pico 
(%) 

1 214.5 100.0 
10 251.7 100.0 
20 263.0 100.0 
30 278.7 

1 691 
99.6 
0.4 

40 302.8 
5 086 

98.8 
1.1 

Figura 3.2.4. Gráfica de distribución de tamaños por 
intensidad obtenidos mediante DLS de las AuNPs sintetizadas 
con ECM 2 % y [Au3+] 0.75 mM. 
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Al medir la absorbancia de la SPRB un minuto después de entrar en contacto el precursor 

con el reductor se obtiene una tendencia directamente proporcional a la concentración del 

extracto con R2 = 0.99498 (Figura 3.2.5 b). Obteniendo que, a mayor concentración del 

extracto, se tiene una mayor cantidad de AuNPs. Esto quiere decir que la producción de las 

nanopartículas está limitada por la concentración de agente reductor en el medio de reacción. 

Al tener una concentración baja del extracto, se tiene una menor cantidad de los componentes 

Figura 3.2.6. Aspecto de las AuNPs sintetizadas con diferentes concentraciones de 
ECM después de a) un minuto de reacción y b) 25 minutos de reacción. 

Figura 3.2.5. Resultados de las AuNPs sintetizadas con el ECM a diferentes concentraciones manteniendo la 
concentración del precursor a 0.75 mM a) SPRB observada mediante espectroscopía UV-vis. b) Gráfica de la 
tendencia de la Absorbancia a 523 nm respecto a la concentración del ECM. 
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involucrados en la reacción de reducción, por lo tanto, se formarán menos núcleos de Au(0) 

quedando fracciones de Au(III) sin reducir. 

Visualmente se puede distinguir una clara diferencia en las tonalidades de cada coloide, 

teniendo inicialmente suspensiones de oro coloidal que van de amarillo-naranja hasta naranja-

rojizo, para la solución con el extracto más concentrado. Como se puede observar en la Figura 

3.2.6, ocurre un cambio en la coloración de las soluciones después de 25 minutos de reacción. 

Mediante espectroscopía UV-vis se observa el decaimiento de la SPRB (Figura 3.2.7), esta 

disminución respecto al tiempo de reacción coincide con lo observado en el experimento 

anterior, reflejando la desventaja del uso de extractos naturales sin algún otro tipo de 

estabilizador. Una observación adicional es que después de 24 horas en el medio de reacción se 

distingue la presencia de partículas suspendidas que reflejan la luz. Todas estas observaciones 

sugieren que el extracto no logra controlar el crecimiento de las partículas y que, posiblemente, 

las partículas formadas inicialmente sirvan como superficies activas para la adsorción y 

autorreducción de más iones de Au(III) sobre la superficie, favoreciendo el crecimiento de la 

partícula. 

Las mediciones por DLS de las nanopartículas obtenidas en el presente experimento no 

son confiables, ya que las muestras presentan una alta polidispersidad (PDI de hasta 0.6). Las 

partículas más grandes encontradas en estos sistemas dispersan en mayor medida la luz 

comparada con las pequeñas y, por lo tanto, la medición del tamaño mediante esta técnica 

tendría alta dispersión. Al tener una reacción en constante evolución la función de correlación 

tiende a errores significativos, además de que podría estar ocurriendo un proceso de 
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aglomeración. Como se presenta en la Figura 3.2.8, las tres corridas realizadas sobre una misma 

muestra varían considerablemente entre cada medición, presentando de dos a tres distribuciones 

de tamaño diferentes (Tabla 3.2-2). Se observó un comportamiento parecido en las otras 

muestras. 

 

 

3.2.3. Conclusiones Parciales 

– El extracto acuoso de hojas de C. chayamansa, tiene la capacidad de reducir los iones de oro 

(III) a oro elemental. Presentando una reacción de reducción rápida. 

– No es posible controlar el crecimiento de las nanopartículas formadas inicialmente. Los 

componentes del extracto no logran estabilizar las superficies de los núcleos formados para 

evitar el crecimiento por aglomeración. 

– La concentración de precursor tiene influencia sobre el tamaño que alcanzan las partículas 

dentro de las primeras horas de reacción. 

– La concentración del extracto tiene una dependencia lineal con la cantidad de nanopartículas 

producidas al inicio de la reacción.

Tabla 3.2-2. Distribución del tamaño 
medio y porcentaje de intensidad de las 

AuNPs sintetizadas con ECM 4 % y 
[Au3+] 0.75 mM. 

Corrida Tamaño ± σ 
(nm) 

Área 
(%) 

1 735.3 ± 208.1 
167.8 ± 35.04 

82.9 
17.1 

2 697.6 ± 126.7 
126.7 ± 23.09 

89.2 
10.8 

3 860.4 ± 281.1 
213.8 ± 53.51 
5 560 ± 0.000 

75.6 
23.1 
1.20 

Figura 3.2.8. Gráfica de distribución de tamaños por 
intensidad obtenidos mediante DLS de las AuNPs 
sintetizadas con ECM 4% y [Au3+] 0.75 mM. 
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4.1.  SISTEMAS MICROEMULSIONADOS Y NANO-EMULSIONADOS 
COMO NANO-REACTORES PARA LA SÍNTESIS DE 
NANOPARTÍCULAS DE ORO UTILIZANDO EXTRACTO ACUOSO DE 
HOJAS DE CHAYA MAYA COMO REDUCTOR 

Este cuarto capítulo comprende el estudio del comportamiento fásico y la reactividad que tienen 

los sistemas microemulsionados y nano-emulsionados formulados con los componentes ya 

descritos, empleando el extracto acuoso de hojas de chaya maya (ECM) y una solución estándar 

de oro(III) como fase acuosa. Principalmente se discuten los resultados de la caracterización de 

las AuNPs obtenidas usando los sistemas como nano-reactores, y su influencia sobre la 

formación de las nanopartículas. Y finalmente, se presentan los resultados del estudio realizado 

de la influencia del pH en la formación de las AuNPs. 

 

4.1.1. Comportamiento fásico de los sistemas 

El estudio del comportamiento fásico de los sistemas con el método de titulación, siguiendo las 

líneas de dilución de la Figura 2.2.3, permitió delimitar la zona multifásica, en la cual las 

mezclas se apreciaban opacas y turbias, y eventualmente ocurría la separación de fases. En la 

Figura 4.1.1.1 se presentan los sistemas con una relación inicial O/S:C (indicada en cada tubo) 

y tituladas con 100 % de fase acuosa. Como se puede observar, las relaciones 90/10 y 80/20 se 

mantienen monofásicas en el equilibrio, Winsor tipo IV, cuando se tiene hasta el 100 % de fase 

acuosa. Entre 70/30 y 40/60 se tienen sistemas Winsor tipo III donde las fases oleosa y acuosa 

sin solubilizar coexisten con una fase intermedia de emulsión. A partir de 30/70 el exceso de 

fase acuosa se mantiene en la parte inferior (Winsor tipo II). En ningún momento se observó la 

presencia de cristales líquidos. 

Figura 4.1.1.1. Mezclas con relación inicial O/S:C tituladas con 100 % de fase acuosa. 
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Realizando un mapeo en la zona monofásica con el método de pesaje directo, se reveló 

una zona amplia de nano-emulsión que pertenece a la zona multifásica ya que al someterlas a 

las condiciones descritas en la metodología se inducía la separación de fases. En cambio, las 

microemulsiones se mantuvieron monofásicas y transparentes en todo momento. Para la 

formulación de microemulsiones, generalmente se requirió más de 45 % de surfactante. En la 

Figura 4.1.1.2 se presenta el diagrama pseudo-ternario de fases del sistema O/ S:C (1:1) /ECM 

obtenido a 25 °C, donde se indican las zonas de microemulsión (µE), nano-emulsión (nE) y 

multifásica (2Φ). 

El diagrama pseudo-ternario de fases obtenido con el ECM como fase acuosa presenta 

una zona 2Φ  muy similar a la encontrada por Rivera-Rangel [167] para los mismos sistemas 

utilizando agua Milli-Q como fase acuosa (Figura 4.1.1.2). Sin embargo, al cambiar la fase 

acuosa por ECM la zona de µE se observa reducida significativamente, sobre todo cuando se 

tiene más de 30 % de aceite en el sistema y, en general, se requiere más surfactante para 

mantener el sistema monofásico. Esto puede deberse a la complejidad del ECM, que presenta 

un mayor contenido de compuestos fenólicos que, por su polaridad, pueden estar 

Figura 4.1.1.2. Diagrama de fases pseudo-ternario que muestra las distintas zonas del sistema fase acuosa/Brij 
O10:1,2-hexanodiol (1:1) /Aceite ricino. Obtenido a 25 °C. Comparando las zonas de nE cuando se tiene como 
fase acuosa agua Milli-Q o el ECM. 
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interaccionando con los grupos etoxilo e hidroxilo del surfactante y co-surfactante, generando 

una insuficiente adsorción en la interfase agua/aceite. 

Conductividad 

El estudio de conductividad realizado sobre la línea de dilución 30/70 (O/S:C) muestra cuatro 

tendencias lineales, lo que sugiere que conforme se adiciona más cantidad fase acuosa ocurren 

cambios en las microestructuras del sistema. Las tendencias son las mismas cuando se adiciona 

al sistema el ECM (Figura 4.1.1.3 a) y la solución estándar de oro (Figura 4.1.1.3 b) como fase 

acuosa. Se asignaron microestructuras del tipo W/O cuando se tiene menos del 25 % de fase 

acuosa en el sistema. Entre 25 y 50 % ocurre un cambio en la tendencia, asignándolo a 

estructuras bicontinuas. Cuando se tiene más de 50 % de fase acuosa la conductividad 

incrementa en mayor medida conforme se adiciona más fase acuosa, teniendo microestructuras 

del tipo O/W.  

Figura 4.1.1.3. Curvas de conductividad siguiendo la línea de dilución 30/70 (diagrama) adicionando 
a) ECM y b) solución estándar de oro como fase acuosa. 
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A partir de 75 % de fase acuosa ocurre la separación de fases, este cambio en el límite 

multifásico puede deberse a un efecto de salting-out debido al exceso de la sal y del ácido 

inorgánico ocasionando la pérdida de solubilidad [168]. Cuando se adiciona el precursor como 

fase acuosa, nótese que las unidades cambian de μS/cm2a mS/cm2, este gran incremento en la 

conductividad se debe a que los iones hidronio en el medio pueden estar protonando los grupos 

etoxilo del surfactante adsorbido en la interfase promoviendo el movimiento de cargas [169], 

además de la presencia de los iones Au3+ y Cl- disociados en el medio. 

4.1.2. Caracterización de las AuNPs 

Se probaron una serie de composiciones para la obtención de AuNPs en los sistemas 

microemulsionados y nano-emulsionados. Las composiciones de cada punto probado se 

presentan en la Tabla 2.2-1. Un ligero cambio en la coloración del sistema indicó el inicio de 

la reacción, la coloración final que adquirió el sistema coloidal se alcanzó después de 100 

minutos de reacción. 

Banda de resonancia de plasmón de superficie (SPRB) 

En la Figura 4.1.2.1 se presentan los espectros de las nanopartículas obtenidas en las diferentes 

composiciones. En la Figura 4.1.2.1 a se presentan los espectros de las muestras A, B2 y C3 

que contienen la menor cantidad de fase acuosa evaluada (30 %), como se puede observar, 

presentan la SPRB más anchas y con menor absorbancia, características de AuNPs de tamaños 

muy pequeños [43]. La coloración en A y B2 es rosa claro. En C3 esta coloración rosada es 

apenas perceptible, con una absorbancia mínima de 0.099 a Ā�áý = 513 Āÿ, aunque la cantidad 

de fase acuosa es la misma, la cantidad de surfactante para ayudar a estabilizar la interfase en 

C3 es menor.  

Al incrementar un 5 % la cantidad de fase acuosa en el sistema (Figura 4.1.2.1 b) se 

aprecia inmediatamente una coloración magenta de las AuNPs, la SPRB aumenta su intensidad 

y se muestra mucho más definida, lo que sugiere que ocurre un incremento de tamaño por la 

forma de la banda. Además de obtener una mayor cantidad de AuNPs sintetizadas, debido al 

incremento de la fase acuosa que está relacionada con la concentración de precursor y reductor 

en el medio. También se observa que la SPRB de la muestra B está ligeramente desplazada hacia 

el rojo, esto puede relacionarse con una diferencia en el tamaño de nanopartículas obtenidas en 
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ambas muestras, siendo las de la muestra B de mayor tamaño. El contenido de surfactante para 

C2 es 5 % mayor que para B, lo que podría ayudar a controlar el crecimiento de estas. 

Las muestras C y D (Figura 4.1.2.1 c), con una cantidad de fase acuosa igual a 40 %, 

presentan una coloración muy distinta y los espectros UV-vis correspondientes también se 

observan distintos. El espectro de la muestra D presenta un alargamiento de la banda y un 

desplazamiento de la Ā�áý a 536 nm, su composición se encuentra en el límite entre µE y nE, 

por lo que el cambio en la estabilidad del sistema en ese límite podría estar influyendo en el 

tamaño o en la polidispersidad de las AuNPs formadas.  

Los puntos E, F y G con 50, 55 y 60 % de fase acuosa, respectivamente, fueron 

sintetizadas en nano-emulsiones del tipo O/W. Las tres muestras presentan una coloración muy 

similar y una Ā�áý alrededor de a 533 nm. El ancho de la SPRB disminuye a mayor cantidad de 

Figura 4.1.2.1. Espectro UV-vis las AuNPs obtenidas en las composiciones a) A, B2 y C3; b) B y C2; c) C y 
D y; d) E, F y G. En los recuadros se presenta el aspecto físico de los sistemas coloidales después de 100 
minutos de reacción en los sistemas de microemulsión y nano-emulsión. 
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fase acuosa (Figura 4.1.2.1 d), por lo que las muestras con bandas más anchas podrían tratarse 

de AuNPs de menor tamaño. Además de que se observa un desplazamiento hacia el rojo de la Ā�áý en el orden siguiente E, F y G, esto también se relaciona con un incremento en el tamaño 

de las nanopartículas. La intensidad de las bandas corresponde a la cantidad de fase acuosa en 

el sistema, lo que se podría relacionar con la concentración de AuNPs obtenidas. En la Tabla 

4.1.2-1 se presentan las longitudes de onda máxima de la SPRB de cada una de las AuNPs. 

Tabla 4.1.2-1. Longitud de onda máxima de las AuNPs 
sintetizadas en los sistemas micro y nano-emulsionados con 

diferentes composiciones O/S:C/W. 

Muestra 
Composición 
(O/S:C/W) 

Ā�áý (Āÿ) 
A (10/60/30) 527.6 
B2 (15/55/30) 525.9 
C3 (20/50/30) 521.5 
B (10/55/35) 529.1 
C2 (15/50/35) 532.4 
C (10/50/40) 544.9 
D (10/45/45) 536.4 
E (10/40/50) 532.7 
F (10/35/55) 532.8 
G (10/30/60) 536.0 

 

Se probó una composición (N) a menor cantidad de fase oleosa (5 %). Sin embargo, no 

se observó reacción aparente, el sistema se mantuvo sin cambios de coloración y tras la 

centrifugación no se separó material sólido. Esto indica que la fase oleosa está involucrada con 

la reactividad de los sistemas. 

Tamaño de nanopartícula 

Para determinar el tamaño de nanopartícula se midió el RH de las AuNPs obtenidas en cada 

composición, resuspendidas en agua. Los gráficos de distribuciones de tamaño por intensidad 

indican que se tratan de muestras de alta polidispersidad, presentando de una a tres 

distribuciones de tamaño diferentes. En la Figura 4.1.2.2 se presenta el grafico de distribución 

de tamaños por intensidad de las muestras E, F y G. Como se puede observar, las nanopartículas 

E presentan tres distribuciones de tamaño, las más pequeñas alrededor de 30 nm, otras en 200 

nm y una pequeña distribución de partículas de gran tamaño alrededor de 5010 nm. Las AuNPs 

F incrementan las distribuciones de tamaños hasta 90 nm, 430 nm y 5280 nm. En el caso de la 
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muestra G, solo presenta dos distribuciones que también se observan desplazadas a mayor 

tamaño, 92 nm y 560 nm, respectivamente. Esto puede estar relacionado con la anisotropía de 

las muestras, esto quiere decir, que las AuNPs obtenidas no presenten morfologías esféricas. 

Debido a la polidispersidad que presentan las muestras el tamaño promedio (z-Average) 

por intensidad medido con DLS no es una herramienta determinante para conocer el tamaño 

promedio de las muestras. Para complementar las observaciones obtenidas por DLS se midió el 

diámetro de partícula a partir de las micrografías STEM. En la Figura 4.1.2.3 a y b se presentan 

los gráficos del tamaño de partícula promedio obtenidos mediante DLS y STEM, 

respectivamente. Cabe destacar que los tamaños de partícula promedio obtenidos mediante DLS 

son mucho mayores que los observados por STEM ya que se está midiendo el RH de la 

nanopartícula, la materia orgánica que se encuentre recubriendo las nanopartículas se verá 

reflejada en las mediciones, además de la aglomeración y anisotropía que presenten las 

muestras.  

Realizando una comparación entre los resultados de ambas técnicas, se observa que los 

tamaños las nanopartículas tienen un comportamiento similar, que se puede relacionar con el 

comportamiento fásico del sistema. Las muestras B2, C2 y D que tienen la misma cantidad de 

aceite (15 %) fueron sintetizadas en µE bicontinuas y al adicionar más cantidad de fase acuosa 

(de 30 a 40 %) estas incrementan su tamaño. Lo mismo se observa en STEM para las muestras 

B2 (19.8 ± 6.5 nm) y C2 (24.9 ± 6.5 nm). En estas composiciones tanto la fase acuosa como la 

fase oleosa se encuentran como fases dispersas y el crecimiento de las AuNPs estará delimitado 

Figura 4.1.2.2. Gráfica de la distribución del tamaño de partícula 
obtenido mediante DLS por intensidad de las muestras E, F y G. 
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por el tamaño de los canales de fase acuosa de la microestructura bicontinua, por lo que al 

incrementar la fase acuosa se esperan tamaños de nanopartícula mayores. 

Las muestras E, F y G se sintetizaron en nE del tipo O/W con 10 % de fase oleosa y 

parecen seguir una tendencia lineal conforme se adiciona mayor cantidad de fase acuosa (de 50 

a 60 %). Los tamaños de partícula promedio fueron de 19.9 ± 5.3 nm, 26.6 ± 8.6 nm y 40.1 ± 

8.8 nm, respectivamente, teniendo el mayor tamaño de nanopartícula cuando se tiene mayor 

cantidad de fase acuosa (muestra G). Aunado a esto, la cantidad de surfactante en el sistema 

disminuye conforme se tiene más fase acuosa, por lo que al surfactante se le puede atribuir el 

control sobre el crecimiento de las nanopartículas. En D (27.7 ± 8.1 nm) ocurre la transición de 

µE a nE, por esta razón es que con ambas técnicas se observa que la tendencia en el crecimiento 

del tamaño de partícula cambia. 

Observando las micrografías STEM presentadas en la Figura 4.1.2.4, se pueden 

distinguir que las AuNPs adquieren morfologías esféricas y, cuando las nanopartículas son 

notablemente más grandes, se alcanzan a distinguir morfologías poliédricas, lo cual se puede 

relacionar con las dispersiones observadas mediante DLS. Las AuNPs que presentan menor 

tamaño son las muestras B2 y E (Figura 4.1.2.4 a y e) y se puede apreciar que alcanzaron un 

mayor tamaño las AuNPs de la muestra G (Figura 4.1.2.4 f). Las AuNPs D (Figura 4.1.2.4 c) 

presentan un mayor grado de aglomeración y en el histograma se tiene una mayor distribución 

de tamaños, lo que refleja la inestabilidad del sistema en ese punto. 

Figura 4.1.2.3. Distribución de tamaño de partícula promedio de las AuNPs sintetizadas en diferentes 
composiciones, obtenido mediante a) DLS y b) STEM. 
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 El potencial · de las AuNPs sintetizadas se encuentra entre –21.2 y –28.3 mV, lo que 

quiere decir que la superficie de las nanopartículas está cargada negativamente por grupos 

electrodonadores y que, aunque pueden permanecer suspendidas en medio acuoso por periodos 
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Figura 4.1.2.4. Micrografías STEM de las AuNPs a una escala de 2 µm y 200 nm, acompañadas del histograma 
de distribución del diámetro de nanopartícula de las muestras a) B2, b) C2, c) D, d) E, e) F y f) G. 
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de tiempo considerables, el sistema coloidal no presenta la suficiente estabilidad ante la 

aglomeración. Esto último puede relacionarse con la polidispersidad de las nanopartículas que 

se observó por DLS. En la Figura 4.1.2.5 se presentan los valores del potencial · medido para 

las diferentes muestras.  

 

4.1.3. Estudio de la influencia del pH en los sistemas 

Al probar la síntesis en el punto de nano-emulsión G modificando el pH de la solución estándar 

de oro, empleada como precursor, desde 0 a 0.5, 1 y 1.5 no se observaron cambios en la 

coloración que indiquen que la reacción tuvo lugar hasta después de 24 horas. Un mecanismo 

de reacción lento suele conducir a la obtención de nanopartículas de gran tamaño. Después de 

cinco días el color azul en los sistemas se hace más visible, la SPRB de las AuNPs es una banda 

muy ancha que abarca desde los 550 nm hasta 720 nm y tiene una absorbancia mínima como se 

puede observar en la Figura 4.1.3.1. En algunos trabajos se ha reportado que las nano-estrellas 

de oro presentan una banda de absorción muy amplia que se extiendes desde la región visible 

hasta el infrarrojo cercano, de 600 a 900 nm, y una banda de absorción más débil por debajo de 

los 500 nm, la banda de absorción en la región del infrarrojo cercano depende del número de 

puntas ramificadas en el núcleo de oro [170, 171]. La imagen STEM de las AuNPs azules 

25 30 35 40 45 50 55 60
-35

-30

-25

-20

-15

-10

 Aceite 10 %

 Aceite 15 %

P
o

te
n

c
ia

l 
z 

(m
V

)

% Fase acuosa (m/m)

Figura 4.1.2.5. Potencial Z de las AuNPs sintetizadas con diferentes composiciones 
en los sistemas microemulsionados y nano-emulsionados. 



CAPÍTULO 4 | RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

81 
 

obtenidas cuando el pH del precursor es 1.5 se presenta en la Figura 4.1.3.2, donde se observa 

que las AuNPs adquirieron una morfología esférica rodeada de picos con tamaño promedio de 

82.3 ± 30.8 nm. Esto corrobora la presencia de otros modos de resonancia observados mediante 

UV-vis. 

Figura 4.1.3.1. Espectros UV-vis de las AuNPs síntetizadas en la nano-emulsión G 
sin modificar (0) y modificando el pH del precursor de 0.5 a 1.5. En el recuadro se 
presenta la apariencia física de las AuNPs variando el pH del precursor. 

Figura 4.1.3.2. Micrografía STEM de las AuNPs sintetizadas en 
la nano-emulsión G modificando el pH del precursor a 1.5. 
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Al modificar el pH del precursor la reactividad del sistema se ve afectada 

significativamente [41], lo que se refleja en una reacción muy lenta puesto que la reducción no 

se ve favorecida. Además, se distingue una coloración más azulada en la muestra con mayor pH 

y con una banda de mayor intensidad. A pH menos ácido se puede tener la presencia de 

complejos de oro como AuCl3(OH)- [172], que dificulta la reducción del Au3+. El potencial ·, 

de las AuNPs a las que se les modificó el pH del precursor aumenta conforme se incrementa el 

pH, esto sugiere que los grupos sobre la superficie de las AuNPs también se ven ionizados 

incrementando la carga negativa en la superficie. 

 

 

 

 

En la Tabla 4.1.3-1 se presenta el cambio en el pH del sistema de nE después de la 

reacción para la muestra cero (sin modificaciones de ningún tipo) y las muestras con diferente 

pH, así como el potencial · de las AuNPs. El pH de la nE con únicamente el ECM al 4 % en 

fase acuosa es igual a 6. 

Tabla 4.1.3-1. Resultados de la síntesis de AuNPs modificando y sin 
modificar el pH del precursor. 

pH precursor pH nE después 
de la síntesis 

Potencial ζ 
(mV) 

0 (sin modificar) 1 -27.4 
0.5 4 -23.3 
1 5 -26.4 

1.5 5 -28.9 

Figura 4.1.3.3. Espectro UV-vis de las AuNPs sintetizadas en la nano-emulsión G disminuyendo el 
pH del ECM (1) y sin modificación alguna (0). Recuadro: aspecto de las AuNPs. 
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Por otra parte, se realizó un experimento disminuyendo el pH del ECM al 4 % desde 6.2 

a 1.1, en el mismo punto de nE (G) manteniendo el precursor sin modificar. El aspecto de las 

AuNPs es similar (recuadro de la Figura 4.1.3.3), la SPRB de la muestra a pH más bajo (muestra 

1) presenta un efecto hipsocrómico y una nueva banda por encima de 600 nm, esto es debido a 

la protonación de los compuestos presentes en el ECM en condiciones ácidas. El cambio más 

evidente se obtuvo en la velocidad de la reacción. En condiciones normales el cambio en la 

coloración sucedió a los 105 minutos de reacción (muestra 0) y llevando a cabo la síntesis en 

pH más ácido el color magenta se presentó antes de los 45 minutos, viéndose favorecida la 

cinética de la reacción. La protonación de los grupos etóxilo del surfactante podría favorecer la 

interacción del ion metálico con los componentes antioxidantes del ECM a ese pH. 

4.1.4. Funcionalización de las AuNPs y propiedades SERS 

Con la finalidad de observar si la superficie de las nanopartículas de oro conservó cierta 

funcionalización por parte del extracto, varias muestras fueron analizadas con la técnica de 

micro-Raman. Para evaluar la capacidad de las AuNPs sintetizadas por este método para mejorar 

la señal Raman del extracto, se realizó un experimento con las AuNPs sintetizadas en la nano-

emulsión F y el ECM al 10 %. 

Como se puede observar en la Figura 4.1.4.1 los espectros de las diferentes muestras de 

AuNPs muestran bandas con intensidades Raman considerables y comparten señales en común. 

La banda de mayor intensidad observada a 1585 cm-1 puede relacionarse con la banda 

característica de la vibración de alargamiento Ar–C=O de compuestos flavonoides. Las bandas 

anchas que se encuentran entre 2931 y 2849 cm-1 se deben a señales de alargamiento del grupo 

CH2 de compuestos poli-etoxilados [173]. La señal a 1362 cm-1 indica señales de flexión en el 

plano de enlaces O–H, en esa región también se encuentran señales de alargamiento de enlaces 

C=C de fenoles. Esto sugiere que la superficie de las nanopartículas está recubierta, 

principalmente, por grupos funcionales hidroxilados de tipo aromáticos, así como fracciones del 

surfactante empleado. Las señales de intensidad débil que se encuentran en 2449 y 2237 cm-1 

no son apreciables en el espectro Raman del ECM al 10 % presentado en la Figura 3.1.2.1, las 

cuales no son características de compuestos fenólicos. Las vibraciones Au–O se esperan 

encontrar alrededor de 580 cm-1 [174, 175]. Vibraciones de alargamiento de enlaces Au–S, se 
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pueden encontrar entre 270-240 cm-1 [176]. Las señales encontradas por debajo de 200 cm-1 son 

parte de la huella dactilar de las muestras. 
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Figura 4.1.4.1. Espectros de dispersión Raman de las AuNPs F, E, D2, C2 y B2. 
Adquirido con láser de 532 nm, 64 exposiciones por 1 segundo, lente de 50 X, potencia 
de 7 mW, aperturas con ranura 50 µm (B2 y E) y orificio de 50 µm (D2, C2 y F). 
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En la Figura 4.1.4.2 se presenta el espectro SERS que, comparado con el espectro del 

ECM (línea roja), muestra la evidente amplificación de las señales Raman del ECM, 

incrementando su intensidad máxima hasta 7000 unidades. Al intentar adquirir el espectro del 

ECM bajo las mismas condiciones que el espectro SERS, no se lograron observar señales 

Raman. En la región entre 1600 – 600 cm-1, se observa un efecto de fotoblanqueo, aunque logran 

distinguirse claramente las señales Raman. La asignación de las señales de este espectro es 

similar a la realizada en la Tabla 3.1.2-1, algunas señales se encuentran desplazadas (2910, 

1590, 1478, 1334, 1228, 1159, 946, 677 y 528 cm-1), mientras que otras se mantienen en el 

mismo número de onda. En el espectro SERS logran distinguirse nuevas señales de intensidad 

muy débil: la señal a 3054 cm-1 corresponde a vibraciones de alargamiento C–H de compuestos 

aromáticos. La señal a 1028 cm-1 de intensidad media involucra interacciones de anillo, en la 
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Figura 4.1.4.2. Espectro SERS del ECM al 10 % con AuNPs sintetizadas (línea azul). Adquirido con un láser 
de 633 nm, potencia de 8 mW, objetivo de 50 X, 64 exposiciones por un segundo y una apertura con orificio de 
25 µm. Comparado con el espectro del ECM al 10 % (línea roja), presentado en la  Figura 3.1.2.1. 
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catequina se presenta una señal media a 1024 cm-1 [161]. La señal a 753 implica vibraciones de 

torsión de enlaces H–C–C de anillo. El efecto SERS permite observar señales a 2222 y 2110 

cm-1 que no suelen asignarse a compuestos fenólicos, la presencia de heteroátomos podría 

relacionarse con estas bandas. 

 

4.1.5. Conclusiones Parciales 

– En el diagrama pseudo-ternario de fases del sistema aceite de ricino/ Brij O10: 1,2-

hexanodiol/ extracto acuoso de hojas de chaya maya, se distingue una zona multifásica, una 

zona intermedia de nano-emulsión que deben ser preparadas por titulación para conseguir 

su estabilidad y; una zona monofásica de microemulsiones.  

– Los sistemas de microemulsiones y nano-emulsiones compuestos por aceite de ricino/ Brij 

O10: 1,2-hexanodiol/ fase acuosa, permitieron obtener AuNPs empleando un agente 

reductor verde como lo fue el extracto acuoso de hojas de Chaya maya. 

– Una de las ventajas del sistema es que al emplear el precursor inorgánico y el reductor en la 

misma fase acuosa, se lograron obtener tamaños de nanopartícula controlados siguiendo una 

metodología simple en comparación del método de las dos microemulsiones. Además de 

que no requirió de aporte energético adicional y se llevó a cabo en condiciones suaves. 

– El comportamiento fásico del sistema y la cantidad de fase acuosa influyeron la formación 

de las nanopartículas de oro, otorgando además una alta estabilidad. Teniendo que al 

incrementar la cantidad de fase acuosa en el sistema se obtiene una mayor concentración de 

AuNPs. Cuando se tienen microestructuras bicontinuas, el tamaño de las AuNPs está 

delimitado por los canalitos de fase acuosa en las estructuras de tipo esponja. Cuando se 

tienen nano-emulsiones del tipo aceite en agua, la formación de las nanopartículas se lleva 

a cabo en la fase continua, y el tamaño de las AuNPs es controlado por la cantidad de 

surfactante en el sistema. 

– El pH influye en la reactividad de las especies presentes en el sistema y, como consecuencia 

el mecanismo de formación de las AuNPs se ve afectado. 

– La superficie de las AuNPs se encuentra recubierta por compuestos orgánicos provenientes 

posiblemente del extracto de chaya maya. Además, las AuNPs presentaron un efecto SERS 

bastante bueno para la amplificación de las señales del extracto. 
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El extracto acuoso de hojas de Chaya maya está constituido principalmente por compuestos 

polifenólicos y presenta una buena capacidad antioxidante. El empleo de hojas frescas para la 

preparación del extracto trae consigo algunas desventajas que recaen en variaciones de los 

resultados obtenidos. 

El extracto acuoso de hojas de C. chayamansa, tiene la capacidad de reducir los iones de 

Au3+ a oro elemental. Sin embargo, no es posible controlar el crecimiento de las nanopartículas 

formadas inicialmente, creciendo hasta tamaños de partícula fuera del rango nanométrico. En la 

síntesis directa, la concentración de precursor tiene influencia sobre el tamaño que alcanzan las 

partículas al inicio de la reacción. Respecto a la concentración del extracto, se puede decir que 

se tiene una relación lineal con la cantidad de nanopartículas producidas al inicio de la reacción. 

Los sistemas microemulsionados y nano-emulsionados, compuestos por aceite de ricino/ 

Brij O10: 1,2-hexanodiol/ fase acuosa, ayudaron a controlar la formación de las nanopartículas 

de oro otorgándoles, además, una alta estabilidad. El comportamiento fásico del sistema, la 

cantidad de fase acuosa y surfactante influyeron en el tamaño de nanopartícula. El crecimiento 

de las nanopartículas depende de la microestructura presente en el sistema, esto se puede 

controlar variando la composición del sistema. El pH afecta la reactividad de las especies 

presentes en el sistema, a pH ácido el mecanismo de formación de las nanopartículas de oro se 

favorece cinéticamente. Las nanopartículas de oro sintetizadas mostraron muy buenos 

resultados para su aplicación en SERS. 

Las ventajas del método de síntesis aquí propuesto son que permite incorporar el reductor 

verde y el precursor inorgánico en la misma fase acuosa, obteniendo tamaños de nanopartícula 

controlados siguiendo una metodología simple. Y que no requiere aporte energético adicional, 

llevándose a cabo en condiciones suaves.
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El extracto acuoso de hojas de Chaya maya demostró ser un potencial candidato como 

agente reducción en la obtención de nanopartículas metálicas, es necesario estandarizar la 

obtención del extracto para mejorar la calidad de los resultados.  

El método de síntesis propuesto en esta tesis con el uso de sistemas microemulsionados 

y nano-emulsionados como nano-reactores abre la puerta a profundizar en el estudio de los 

sistemas variando las relaciones entre los componentes involucrados y/o bajo nuevas 

condiciones experimentales, como el empleo de otro tipo de precursores. Otro aspecto 

sumamente interesante es que las velocidades de reacción por esta vía permiten estudiar y 

proponer mecanismos de formación de las nanopartículas. 
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