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Resumen - Los sensores que existen en la actualidad
estan basados en el cambio de temperatura o en la
generacion de una corriente eléctrica, lo cual resulta
costoso, ya que se requiere de cierta infraestructura
parallevaracaboladeteccién, debidoaesto, las nuevas
tendencias se encuentran enfocadas a la generacién
de sensores colorimétricos. En este sentido, las
nanoparticulas de oro (NPs-Au) son materiales que
presentan propiedades Opticas, que pueden ser
aprovechadas como sensores de iones metalicos en
medio acuoso. El funcionamiento de estos sensores
se ha explicado a través de los cambios del ambiente
y morfologia de las NPs, lo que genera que el plasmén
de resonancia superficial caracteristico de las NPs-Au
se desplace, permitiendo la deteccién colorimétrica

Abstract - The current sensors are based on the
change in temperature or on the generation of
electric energy, which is expensive, since a certain
infrastructure is required to conduct the detection,
due to this, current trends are focused on the
generation of colorimetric sensors. In this sense, gold
nanoparticles (NPs-Au) are materials with optical
properties, which can be used as sensors of metal ions
in aqueous media. The operation of these sensors has
been explained through changes in the environment
and morphology of the NPs, which causes the
characteristic surface resonance plasmon of the Au-
NPs to shift, allowing colorimetric detection, which is
a qualitative method, which consists of a color change
of the test solution, which can be observed with
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que es un método cualitativo, que consiste en
un cambio de color de la solucién de prueba, que
puede observarse a simple vista y en tiempo real.
También es importante considerar un método que
sea amigable con el ambiente para la fabricacién de
dichas nanoestructuras.

€l presente trabajo pretende brindar un panorama
de las NPs-Au obtenidas por métodos bioldgicos con
aplicacién para la deteccién de iones metalicos en
medio acuoso.

Palabras claves: Sensor; biosintesis; nanoparticulas.

the naked eye and in real-time. It is also important
to consider an environmentally friendly method for
manufacturing said nanostructures.

The present work aims to provide an overview of Au-
NPs obtained by biological methods with application
for the detection of metal ions in an aqueous medium.

Keywords: Sensor; biosynthesis; nanoparticles.
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INTRODUCCION

a nanotecnologia es un area de interés que sigue creciendo a nivel mundial. En los primeros afios, los

esfuerzos realizados estaban completamente enfocados a identificar y cuantificar el efecto que tenia la

reduccion del tamafo de las nanoparticulas —NPs—, mas adelante, los estudios fueron dirigidos a entender
la relacién que hay entre el tamafio y las propiedades eléctricas y opticas, asi como las téchicas de sintesis que
permiten un mayor control en el tamafio de dichas NPs (Bayda et al., 2020) debido a que las propiedades dpticas
y eléctricas de las nanoparticulas estan directamente relacionadas con su tamafio (Liz, 2006). Asi, las aplicaciones
de las NPs han ido crecido en distintos campos, entre los cuales estan la medicina, la biologia, la farmacéutica, la
agronomia, la electrénica o la remediacién medioambiental por nombrar algunas (Ahmed et al., 2016).

Por lo tanto, para obtener NPs que tengan las propiedades necesarias para ser aplicadas a resolver un problema
concreto, se conocen dos rutas generales, “de arriba hacia abajo” —conocida en inglés como top to bottom—y “de
abajo hacia arriba” —bottom to top—. En el caso de la primera, normalmente se utiliza la reduccién quimica y los
métodos de biosintesis, los cuales involucran el ensamblaje de los atomos a un nucleo, formando “semillas” que
van creciendo hasta formar particulas con tamafio en la escala nanométrica; mientras que, en los métodos de “de
arriba hacia abajo” se utiliza un material en bulto —en una escala macro— que se divide hasta reducir su tamafio a
nanémetros a través de diferentes métodos (Panigrahi et al,, 2004).

Asimismo, la tendencia actual de sintesis de NPs esta centrada en las rutas “verdes” ya que se reduce la generacién
de contaminantes. La sintesis biolégica disminuye la cantidad de residuos y subproductos de la reaccién, asi como
el riesgo de toxicidad y el costo de obtencidn de las NPs en si. En este tipo de sintesis se pueden utilizar dos
estrategias para el proceso de reduccién, 1) enzimas de algunos microorganismos —como levaduras, hongos,
bacterias u organismos fotosintéticos— vy 2) de extractos de plantas, principalmente en medio acuoso. En este
Gltimo tipo de sintesis se obtienen fitoquimicos necesarios para la reaccién tales como alcoholes, fenoles, terpenos,
alcaloides, saponinas, proteinas, carbohidratos, entre otros (Ovais et al,, 2018).

La sintesis de NPs mediada por extractos de plantas tiene como ventaja que la cinética de esta ruta es
considerablemente mas rapida que en otros enfoques de sintesis bioldgica. Practicamente de todas las partes de
las plantas —pulpa, huesos y cascaras de los frutos, asi como las hojas, los tallos y las raices— es posible extraer
fitoquimicos que sean Utiles para la sintesis de las NPs. Para llevar a cabo este proceso, la parte de la planta que
se va a utilizar debe lavarse para evitar contaminaciones de agentes como tierra, polvo, polen, entre otros. Los
extractos acuosos se obtienen por infusién o coccién en agua destilada y, posteriormente, filtrando la solucién.

Una parte importante de la sintesis mediada por plantas es la estandarizacién del tiempo y condiciones idéneas
para la obtencién de un extracto con los fitoquimicos necesarios para llevar a cabo dicha sintesis. Finalmente,
se agrega el extracto acuoso a una solucién que contiene la sal precursora. En el caso de las NPs-Au, el color de
la solucién cambia durante la reaccidn, lo cual sefiala la formacién de éstas. La sintesis a través de extractos de
plantas naturales es un proceso econémico, ecolégico y simple, es decir, la reaccién puede realizarse en un sélo
paso (Aljabali et al, 2018 & Jadoun et al., 2021).

En lo que se refiere al drea de aplicacién de la nanotecnologia para remediacién medioambiental, uno de los
enfoques que se han investigado es la deteccién de metales para asi poder medir los niveles en el agua de fuentes
de consumo humano.
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Aln pequefias cantidades de algunos metales son toxicas para los humanos y pueden generar enfermedades
graves o incluso mortales. Debido a esto, es indispensable la deteccién oportuna y precisa de la contaminacién
a través del monitoreo del contenido de estos metales en los cuerpos de agua y suministros de agua potable
(Priyadarshini & Pradhan, 2017). En este sentido, las NPs que exhiben un plasmén de resonancia superficial (PRS)
son Utiles para este tipo de aplicacién como nanosensores. €l PRS se define como oscilaciones colectivas de los
electrones libres que poseen un pico maximo de la banda de resonancia de las NPs y se encuentra dentro del
espectro visible e infrarrojo cercano, lo cual permite observar cambios en la coloracién de éstas a simple vista.
Ademas, el PRS depende de la forma, tamafio, geometria y composicién de las NPs, por lo que estas variables son
relevantes para la fabricacion de nanosensores (Langer et al,, 2015 & Saha et al,, 2012).

€l presente trabajo tiene como objetivo brindar un panorama de trabajos publicados sobre las NPs de oro —NPs-Au—
obtenidas mediante extractos de plantas con aplicacién para la deteccién de iones metalicos en medios acuosos,
con el propdsito de identificar las condiciones de sintesis mas eficientes y las areas de oportunidad que pueden
abordarse en trabajos futuros.

NANOPARTICULAS DE ORO CON APLICACION PARA DETECCION DE IONES METALICOS EN AGUA

€l uso de extractos de plantas para la sintesis de NPs metdlicas es una ruta amigable con el medio ambiente,
econdmica vy facil de llevar a cabo, se le conoce como sintesis mediada por plantas. Diversas partes de las plantas
como las raices, las hojas, las semillas, los pétalos, asi como la cascara y los huesos de los frutos pueden utilizarse
para obtener extractos, éstos contienen biomoléculas que actian como agentes reductores y de proteccion para
la sintesis de NPs (Noruzi, 2015). Los compuestos obtenidos en los extractos van desde flavonoides, polifenoles,
alcaloides, aminoacidos u otros compuestos con menor peso molecular, entre otros. En el mecanismo general de
sintesis, los agentes reductores donan electrones a los iones metalicos, lo que permite la formacién de los nucleos
y la posterior obtencién de las NPs.

En este caso, los compuestos presentes en el extracto, por ejemplo, las moléculas con al menos dos grupos
hidroxilo en posicién -orto o -para ejercen esa funcion. Las NPs obtenidas poseen una alta energia superficial, lo
que genera que las particulas continden creciendo o que atraigan a otras particulas, y éstas se aglomeren entre
si; disminuyendo asi su energia superficial y alcanzando la estabilidad; para cuando esto ocurre, es posible que
las particulas hayan alcanzado un tamafio micrométrico, perdiendo las propiedades y caracteristicas inherentes al
tamafio nanométrico. Sin embargo, si durante el proceso de sintesis se tiene un exceso en la cantidad de agente
reductor y/o de proteccién se promueve la obtencién de NPs con menor tamafio porque se detiene el crecimiento,
en este sentido, las moléculas que poseen grupos carboxilo permiten la estabilizacién de las NPs. Otra forma en
la que se puede controlar el tamafio y forma de las NPs es dependiendo de tipo de extracto que se utilice, ya que
cada planta puede aportar diferentes fitocompuestos que actien como agentes reductores. Al igual que en la
sintesis por reduccién quimica, juegan un papel importante la concentracién de la sal precursora, asi como el pH, la
temperatura y el tiempo de reaccién (Bao et al, 2021 & Guo et al,, 2015).

Las semillas de las plantas son una fuente de fitocompuestos que pueden ser muy (tiles en el proceso de biosintesis
de NPs; en este sentido, se sintetizaron NPs-Au utilizando Momordica charantia, conocida popularmente como
melén amargo.
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Para obtener los extractos utilizaron el tejido que recubre las semillas y Ia semilla de la planta, los autores
reportaron que la velocidad de la sintesis se reduce cuando se prepararon las NPs con el extracto de la semilla. Sin
embargo, las NPs obtenidas con el tejido que recubre las semillas de la planta son las mas estables —mantienen
su distribucién y tamafio por un tiempo mayor a un afio—. Posteriormente, realizaron pruebas para deteccién con
estas ultimas NPs. El color de la solucion al agregar el extracto a la solucion de HAuCl, cambia de amarrillo a rojo,
que es caracteristico de las NPs-Au. El equipo de trabajo realizé las sintesis variando diferentes pardmetros como
las concentraciones del extracto, la temperatura, el pH, la foto-radiacién, entre otros. En este estudio se encontré
que las NPs-Au monodispersas y estables, con un tamafio de 4-8 nm, obtenidas con el extracto de Momordica
charantia fueron apropiadas como sensores de distintos iones metalicos, presentando selectividad por los iones
Cadmio (Cd?*) con una sensibilidad de 0.186 pM vy un rango de cuantificacién de 0.01 - 1 ppm, lo cual se verificé a
través de espectrofotometria (Singh et al,, 2018).

En otro estudio se empled extracto de semillas de Michelia tonkinesis, modificando algunos de los parametros
de la reaccién como tiempo y temperatura para determinar las mejores condiciones para la sintesis. La formacién
de las NPs fue confirmada por el cambio de color en la solucién y por espectroscopia UV-Vis, obteniendo un PRS
caracteristico. Las condiciones mas adecuadas para la reaccién fueron 90°C, por 40 min, con una concentracién
de Au’* de 1.25 mM. Gracias a los resultados obtenidos después de realizar la caracterizacion de las NPs por
diferentes métodos, se sabe que las particulas son esféricas de 15 nm con una capa organica rodeando la NPs. Los
estudios de deteccion colorimétrica muestran buena selectividad y sensibilidad al ion plomo (Pb?*), siendo el limite
de deteccién de 0.03 mM y un limite cuantificable de 0.09 mM (Huynh et al,, 2022).

Por otro lado, las hojas de las plantas son quiza la parte de las plantas que se estudia mds a menudo en busca
de moléculas bioactivas. Se han realizado diversos estudios para utilizar los extractos de las hojas como agente
reductor. Se realiz6 la sintesis de NPs-Au con 0.4 mL de extracto acuoso de Camellia sinensis —té verde—, la
solucién presenté una coloracién roja después de 30 minutos de reaccién indicando la formacién de particulas a
escala nanométrica. Las NPs obtenidas se analizaron por medio de UV-Vis para observar el PRS caracteristico, el
cual se obtuvo entre 529 a 536 nm. El desplazamiento del PRS se atribuyé al cambio de forma y tamario de las NPs.
Los analisis de caracterizacién de las NPs mostraron que el tamafio promedio fue de 18 nm, con forma triangular,
hexagonal y esférica y con una estructura cristalina FCC, caracteristica del oro metalico. La adicién de diferentes
iones metalicos divalentes (Zn?%*, Sr2*, Ca®* y Cu®*) a las soluciones de NPs-Au obtenidas con C. sinensis dio como
resultado el cambio de color de rojo a morado.

€l cambio de color se debe a la formacién de agregados por la interaccién del metal con el agente protector de la
NPs. Debido a este fenémeno, el PRS también sufre un desplazamiento al azul, de 529 nm a 539 nm para el ion
zinc (Zn?*), 529 nm a 540 nm para los iones de estroncio (Sr¢*), de 529 nm a 549 nm para los iones de plomo (Pb?*)
y de 529 nm a 544 nm para los iones de calcio (Ca%*) . La sensibilidad del estudio es la deteccién de los iones con
concentracién de 103 M, por debajo de esta concentraciéon no se detectd ningin cambio. Por Ultimo, las NPs fueron
soportadas en celulosa formando un nanocomposito que, al ponerse en contacto con diferentes iones metalicos,
fueron capaces de realizar la deteccién, permitiendo que fuera observable a simple vista (Silva et al., 2019).

También se han sintetizado NPs-Au utilizando extracto acuoso de hojas de Cinnamomum tamala. Las NPs
presentaron un PSR de 530 nm. El plasmdn caracteristico ayuda al sistema a monitorear la presencia de diferentes
iones debido a los cambios que se observan en el PSR.
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Se agregaron diferentes concentraciones de NPs-Au en presencia de diferentes metales, agregando borohidruro
para realizar la reduccién in-situ en presencia de las NPs, dejandolas incubar por 30 min. Cada experimento se
realizé con diferentes iones: Co%*, Cd**, Ni**, Fe?*, Ca®*, Zn®*, Na*, Hg?'y K*. Se obtuvieron nanoestructuras de
Au con diferentes morfologias, nanoplatos triangulares y hexagonales, asi como algunas particulas esféricas, en
este caso, se siguio la cinética de reaccion cambiando la cantidad de extracto, por lo que fue posible controlar la
morfologia vy las propiedades épticas de las NPs. La naturaleza cristalina de las particulas fue cubico, centrado en
las caras (FCQ), lo cual corresponde a la estructura del oro metalico. Las NPs-Au obtenidas por este método son
capaces de detectar iones de mercurio (Hg?*). Con esta estrategia de deteccién hay un cambio en el PSR, debido
a que la presencia del Hg?" produce la pérdida de integridad estructural de los nanoplatos-Au triangulares dando
como resultado el aumento de NPs-Au esféricas (Zohora et al,, 2017).

Las cdscaras de los frutos son ricas en fitocompuestos, de ahi que se han sintetizado NPs-Au utilizando extracto
acuoso de la cascara de Citrus Paradisi para su aplicacién como sensores plasménicos y fluorescentes. Se utilizaron
diferentes cantidades de HAuCl, con concentracion 1072 M. Se realiz¢ la caracterizacion y posterior aplicacion con
las NPs obtenidas con 2 mL de extracto, en donde se comprueba la obtencién de las particulas con el cambio de
color de la solucién, de amarillo a morado obscuro con un PRS centrado en 549 nm. El cambio en el PRS se debe al
cambio relacionado a la forma y tamafio de las particulas. Las particulas obtenidas tienen la estructura cristalina
FCC correspondiente a oro metalico (Silva et al., 2020).

Por otro lado, también se utilizan a menudo plantas empleadas en la herboloria, en un estudio obtuvieron NPs-Au
utilizando extracto acuoso de Cistanche deserticola, conocido cominmente como Rou Cong Rong, utilizada en
China como hierba medicinal, estas NPs también fueron obtenidas con poli(estireno-co-maleico anhidrido -PSMA
por sus siglas en inglés— como agente estabilizante, el PSMA se disuelve en el extracto acuoso de Cistanche
deserticola con pH de 9. Posteriormente, se llevd a cabo la reaccién, dejando la suspension en refrigeracién. Las
NPs fueron utilizadas para la deteccién colorimétrica del ion plomo (Pb%*). Se realizé el estudio de selectividad
de las NPs con diferentes metales, en donde no se obtuvo ningun cambio en el PRS ni en el color de la solucién
excepto en presencia del ion Pb?*. La intensidad del color de la solucién disminuyd vy esto se debi6 a la reduccién
en la intensidad del PRS, como resultado de la fuerte interaccién del grupo carboxilo del PSMA presente en la
superficie de las NPs-Au con el ion metdlico Pb?*, asi como el mecanismo de agregacién entre particulas. De esta
manera, el sensor genera un cambio colorimétrico en funcién con la concentracién de los iones de Pb%, siendo
semicuantitativo. Ademas, se determiné que el limite de deteccién es de 0.03mM (Nguyen et al., 2022).

Otra planta medicinal utilizada para biosintesis es Siraitia grosvenorii, la cual es nativa de China y ha sido utilizada
en la herbolaria tradicional y como edulcorante natural. El equipo de Van Thuan Le et al,, obtuvo NPs-Au utilizando
extracto acuoso de ésta. El estudio realizado muestra la obtencién de NPs esféricas con tamafio promedio de 7.5
nm, comprobando la obtencién de NPs-Au con la presencia de coloracion rosa en la muestra, la presencia PRS,
los estudios de caracterizacién muestran la naturaleza cristalina de la muestra. Las NPs fueron aplicadas para la
reduccién de 2-nitrofenol y 3-nitrofenol, logrando la conversion completa en 14 min, asi como para la deteccion
colorimétrica del ion Pb?*, la cual presenta alta sensibilidad al ion obteniendo limites de deteccién de 0.018 mM. El
estudio se llevd a cabo probando diferentes iones metalicos para determinar la selectividad en la deteccién de Pb?*,
Se realizé el andlisis cuantitativo utilizando diferentes concentraciones de ion desde 0 mM a 5000 mM. La banda del
PRS sufrié un decremento en su intensidad que es dosis dependiente cuando el Pb%* es agregado, siendo la razén
principal de este fenémeno, debido a que el ion tiene menor habilidad de quelacién que las NPs (Le et al,, 2021).
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Los estudios colorimétricos para la deteccién de iones metalicos en agua que utilizan NPs-Au dan como resultado
un cambio de color en la solucién de morado obscuro a morado claro; esto se debe a la interaccién de los iones
metadlicos con las moléculas que actian como agentes protectores de dichas NPs, es decir, la interaccién metal-
molécula protectora. Los estudios de deteccién por PRS, en los cuales se observa un desplazamiento al azul del
plasmén debido a la interaccion mencionada, provoca la agregacién de las particulas. El desplazamiento que se
observa es de 546 nm a 554 nm para los iones de zinc (Zn?*) y de 554 nm a 557 nm para los iones de cobre (Cu?*),
y de mercurio (Hg?") (Silva et al, 2020). Las ventajas que tienen las NPs, como estabilidad, compatibilidad para
obtenerse en medio acuoso, facil proteccion y funcionalizacion en la superficie de las NPs, asi como la disminucién
de tamafio del material, hacen a las NPs excelentes candidatos para la deteccidn de diferentes iones contaminantes
(Priyadarshini & Pradhan, 2017).

Como prospecto para el futuro, alin es necesario establecer las condiciones ideales de biosintesis para obtener
NPs con menor polidispersidad y que éstas sean selectivas para diferentes contaminantes a la vez, asi como mds
rentables que las técnicas tradicionales, como la espectroscopia de absorcion atémica, la cual se lleva a cabo a través
de un protocolo mas complicado y costoso. Ademads, otra drea de oportunidad es el desarrollo de nanocompuestos
en donde las NPs sean soportadas en materiales que faciliten la deteccién en tiempo real.

CONCLUSIONES

€l panorama actual de la obtencién de NPs-Au por medio de extractos de plantas se encuentra en crecimiento.
Las NPs-Au exhiben propiedades adecuadas para la deteccién de iones metalicos en agua, esta deteccion se basa
en el cambio de color en la solucién a simple vista por el desplazamiento del plasmén de resonancia superficial
caracteristico inducido por la presencia de iones metalicos en la solucién. Este tipo de sensores colorimétricos seran
de mucha utilidad ya que permitirdn monitorear la deteccién en tiempo real.
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