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RESUMEN: EI objetivo del presente trabajo fue
ensayar la capacidad reductora de extractos de
hojas y palos de yerba mate en la sintesis de
nanoparticulas de plata (AgNPs). Las muestras
de palos y hojas se obtuvieron a partir de yerba
mate canchada. La bio-reduccion de los iones
plata fue monitoreada por espectroscopia UV-
Visible en el medio de reaccidn original y en las
AgNPs parcialmente purificadas, en un rango
de longitudes de onda desde 350 a 600 nm.
Todas las experiencias se realizaron al abrigo
de la luz. El registro de los espectros mostro
un amplio pico de absorcién a una longitud de

onda aproximada de 450 nm que se desplazé
ligeramente en funcion del tiempo de reaccion
y de la concentracion del extracto. Los cambios
de color del medio de reaccion fueron similares a
los descriptos en bibliografia para la biosintesis
de AgNPs. Los resultados obtenidos indican que
la longitud de onda de méaxima absorcion y su
desplazamiento en funcién del tiempo de reacciéon
se pueden asignar a la resonancia plasménica
de las AgNPs y que una menor concentracion
de principios activos en los palos causa las
diferencias en los valores de absorbancia
observados. La caracterizacion de las AgNPs fue
realizada por microscopia electrénica de barrido
(SEM) para confirmar su tamafio nanomeétrico.
PALABRAS CLAVE: Nanoparticulas, Plata,
Sintesis, Extractos, Yerba-mate.

ABSTRACT: The objective of the present work
was to test the reducing capacity of extracts of
yerba mate leaves and sticks in the synthesis
of silver nanoparticles (AgNPs). The stick and
leaf samples were obtained from dried minced
yerba mate. The bio-reduction of silver ions
was monitored by UV-Visible spectroscopy in
the original medium and in the partially purified
AgNPs, in a wavelength range from 350 to 600
nm. All experiences were carried out protected
from light. The recording of the spectra showed
a broad absorption peak at a wavelength of
approximately 450 nm, which shifted slightly
depending on the reaction time and the
concentration of the extract. The changes in
the color of the reaction medium were similar
to those described in the literature for AgQNPs
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biosynthesis. The results obtained indicate that the wavelength of maximum absorption and
its displacement as a function of reaction time can be assigned to the plasmonic resonance
of the AgNPs and that a lower concentration of active principles in the sticks causes the
differences in the observed absorbance values. To confirm the nanometric size of the AgNPs,
the characterization of synthetized particles was carried out by scanning electron microscopy
(SEM).

KEYWORDS: Nanoparticles, Silver, Synthesis, Extracts, Yerba-mate.

El desarrollo de la nanotecnologia se ha convertido en un precursor importante para
la exploracion cientifica en fisica, quimica e ingenieria. En este contexto, las nanoparticulas
inorganicas presentan algunas propiedades electrénicas, dpticas y magnéticas que son
diferentes a las caracteristicas de los mismos compuestos en su fase a granel (Maestro
2012, Bayda 2020). Estas caracteristicas estan directamente relacionadas con el tamano
y la forma de las particulas (Pileni, 2007). Recientemente, se han encontrado varias
aplicaciones para nanoparticulas metélicas en areas tales como biologia, agricultura,
alimentos (Aschberger 2014, Simbine 2019), medicina y ciencias de la salud (Shrivastava,
2009).

Las nanoparticulas de plata (AgNPs) en particular, se han utilizado en el diagnéstico
médico, sistemas de suministro de farmacos, sanitacién, tratamiento del agua y curacién
de heridas (Chaloupka, 2010). Un estudio sugiere que las nanoparticulas de plata actaan
disminuyendo la inflamacién a través de la modulacion de citoquinas (Park, 2011).

Pueden ser sintetizadas por métodos tradicionales o por métodos de sintesis verde.
Estos ultimos se basan en la biosintesis reductiva mediante extractos vegetales acuosos
y una sal de plata. Numerosos extractos se han utilizado como reactivos reductores, entre
ellos pueden citarse los de hojas del arbol de curry (Murraya koenigii) (Qais, 2019), hojas
de mangostino (G. Mangostana), hojas de mango (Mangifera indica), frutos de tanaceto
(Tansy), jatrofa (Jatropha curcas), hojas del arbol de canela (Cinnamomum verum), hojas
de té (Camellia sinensis), Aloe vera y ajo (Allium sativum) (Mittal 2013, Ahmed 2016)._

La yerba mate (/lex paraguariensis) posee una composicion quimica que abarca a
varias familias de metabolitos, tales como &cidos organicos, lipidos, cafeina, minerales,
compuestos fendlicos, azucares, saponinas y pigmentos (Assis, 2006). Las sustancias
fendlicas comprenden flavonoides glicosilados de quercetina y kaenferol, ésteres derivados
de los acidos quinico, cafeico, ferulico, p-cumarico, y de otros fenoles (Reissman, 1999). La
estructura de estos compuestos permite su extraccion en solventes polares y les confiere
propiedades reductoras que posibilitarian la sintesis de AgNPs (Braganca, 2011).
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Las muestras de palos y hojas se obtuvieron a partir de yerba mate (llex
paraguariensis) canchada proveniente de una empresa yerbatera ubicada en el sur de la
provincia de Misiones, Argentina. Luego de su separacidén en hojas y palos, cada fraccion
fue molida y tamizada para eliminar el material con tamafio menor a 500 u (polvo). El nitrato
de plata (AgNO,) utilizado fue de grado analitico provisto por Biopack.

Los extractos de hojas y palos de yerba mate (medio reductor) se prepararon por
extraccion acuosa a una temperatura de 70°C durante 20 min a partir del material finamente
dividido en una relacién 1:10 de sélido a solvente. Una alicuota de cada extracto fue diluida
hasta obtener soluciones de concentraciones 2,5%; 5% y 10% v/v. A continuacion, a una
alicuota de cada extracto se le adicion6 un volumen fijo de una solucion de nitrato de
plata 2mM. Todas las soluciones de los precursores fueron previamente reguladas a pH
neutro. Para cada tiempo de reaccion establecido, una alicuota del medio de reaccién fue
centrifugada a 12000 rpm vy el precipitado fue redisuelto en agua desionizada. Todas las
experiencias se realizaron al abrigo de la luz.

Las propiedades épticas de las nanoparticulas de plata sintetizadas se analizaron
mediante espectroscopia UV-Visible con un espectrofotometro de doble haz (UV-Vis,
Shimadzu 2401 PC) equipado con una lampara de deuterio y ioduro de tungsteno en el
rango de 350 a 600nm a temperatura ambiente. Los espectros se registraron a los 15; 30;
60; 90 y 120 min de reaccion.

La morfologia, tamafio y composicioén de las nanoparticulas fueron analizados con
un microscopio electronico de barrido Carl Zeiss Supra 40 equipado con una microsonda
de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (EDX).

La bio-reduccién de los iones plata fue monitoreada por espectroscopia UV-Visible
en el medio de reaccion original y luego en la solucion proveniente de la redisolucion
del precipitado de las AgNPs, en un rango de longitudes de onda desde 350 a 600 nm
(Hyllested, 2015). El registro de los espectros mostr6 un amplio pico de absorcion a una
longitud de onda aproximada de 450 nm, asignado a la presencia de AgNPs (Rolim, 2019).
Este valor se desplazé ligeramente en funcion del tiempo de reaccidn y de la concentracion
del extracto. Los valores de absorbancia obtenidos fueron inferiores en los medios de
reaccidn formulados con los extractos obtenidos de palos de yerba mate en comparacion
con los medios de reaccidén formulados con los extractos obtenidos de hojas para igual
concentracion de extracto v/v (Figuras 1y 2). Los desplazamientos en la longitud de onda
luego de 120 minutos de reaccién fueron 23 nm y 13 nm para las AgNPs sintetizadas con
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extractos de hojas; 21nm y 17 nm para las AgNPs sintetizadas con extractos de palos, a
concentraciones del 2,5% y 5% v/v respectivamente, similares a los informados en otras
investigaciones (Gonzalez, 2104). El comportamiento observado en los extractos al 10% fue
diferente. Los resultados obtenidos indican que la longitud de onda de maxima absorcion
y su desplazamiento en funcidn del tiempo de reaccién se pueden asignar a la resonancia
plasménica de las AgNPs (Slistan-Grijalba 2005, Al-Ghamdi, 2014). Los cambios de color
del medio de reaccion (y la coloracidon del precipitado) fueron similares a los descriptos en
la bibliografia para la biosintesis de AgNPs (Falconi 2015, Huang 2010). El color parduzco
aparece debido a la oscilacion coherente de los electrones de la banda de conduccién en
la superficie de la AgNPs (Qais, 2019).
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Figura 1. Espectros de absorcién de resonancia plasmoénica luego de 120 min. de reaccién para
extractos de hojas de yerba mate.
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Figura 2. Espectros de absorcién de resonancia plasmonica luego de 120 min. de reaccién para
extractos de hojas de yerba mate.

Una menor concentracion de principios activos biorreductores en los medios de
reaccion preparados con extractos de palos seria la causa de las diferencias en los valores
de absorbancia registrados durante la sintesis verde de las AgNPs.

En la Figura 3 puede observarse que las particulas presentaron forma irregular y
tamanos variables entre 20 y 60 nm. La dispersion en el tamafo de las AgNPs podria
asociarse con el ancho de la banda de maxima Absorbancia obtenida en los espectros de
absorcion, a diferentes tiempos, durante el progreso de las reacciones de sintesis.
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Figura 3. Micrografias de barrido electrénico (SEM) en medio reductor al 5% y tiempo de
reaccion de15 minutos
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El extracto de yerba mate es un eficiente medio reductor de iones de plata en la
sintesis de nanoparticulas. La longitud de onda de méaxima absorcién y su desplazamiento
en funcién del tiempo de reaccion se pueden asignar a la resonancia plasmoénica de
las AgNPs. Una menor concentracion de principios activos reductores en los extractos
obtenidos de los palos genera valores de absorbancia menor en relacién con los medios
de reaccion obtenidos a partir de extractos de hojas. La microscopia electronica de barrido
(SEM) confirma la presencia de AgNPs.
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