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RESUMEN

En esta investigacion se presenta un enfoque diferente en la obtencion de nanoparticulas metalicas
haciendo uso de la sintesis verde. Se obtuvo extractos hidroetandlicos al 25%, 50%, 70% y 96%
procedentes de dos plantas: Zingiber officinale y Piper aduncum. Se determiné la capacidad
reductora de los extractos mediante el método DPPH, y tamizaje fitoquimico en cada uno de los
extractos para determinar los principales metabolitos secundarios. La sintesis de nanoparticulas de
cobre se realizd utilizando como agentes reductores los extractos hidroetandlicos, y como
precursor Cu(NOs)..3H-0, a una variacion de pH de 6, 8 y 10; caracterizandolas por UV-visible.
Se realizd una caracterizacion de los extractos y las nanoparticulas de cobre en un equipo FTIR-
ATR y una cuantificacion de cobre total en las nanoparticulas obtenidas mediante Absorcion
Atémica. La capacidad reductora encontrada para cada uno de los extractos fue de 17.63ugAA/g
para Piper aduncum y de 20.76 ugAA/g para Zingiber officinale. Los metabolitos secundarios
encontrados fueron fenoles, flavonoides, taninos, sesquiterpenos en ambos extractos
hidroetanolicos. Se obtuvieron Cu,ONPs a pH alcalino con extractos hidroetandlicos de Piper
aduncum 70% y Zingiber officinale 96%; con un plasmén de superficie sobre 407 nm y 446 nm
respectivamente. En el espectro FTIR-ATR se observaron los grupos funcionales de -OH, -CHs, -
CH, -C=0, -C=C- y Cu-0 para Cu,ONPs-Zingiber officinale, y de -OH, -CHz, .CH,, -C=0, -C=C-
para Cu2ONPs-Piper aduncum. EIl rendimiento de las Cu2ONPs obtenidas en AAS fueron para
Cu20NPs-Zingiber officinale de 23.01% y Cu2ONPs-Piper aduncum de 65.98%. Se concluye que
los posibles agentes reductores que promueven la formacion de Cu,ONPs en esta investigacion
fueron el &cido galico, quercitina, florideina, catequina y epicatequina para Piper aduncum y para
Zingiber officinale al 6-gingerol, acido p-cumarico y ferdlico.

Palabras clave: Zingiber officinale, Piper aduncum, agente reductor, sintesis verde, Cu2ONP.
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ABSTRACT
In this research, a different approach is presented in obtaining metal nanoparticles using green
synthesis. Hydroethanolic extracts at 25%, 50%, 70% and 96% were obtained from two plants:
Zingiber officinale and Piper aduncum. The reducing capacity of the extracts was determined
using the DPPH method. A phytochemical screening was also carried out on each of the extracts
to determine the main secondary metabolites. The synthesis of copper nanoparticles was carried
out using hydroethanolic extracts as reducing agents, and Cu(NO3)2.3H20 as precursor, at a pH
variation of 6, 8 and 10; characterizing them by UV-visible. A characterization of the extracts and
copper nanoparticles was carried out in an FTIR-ATR equipment and a quantification of total
copper in the nanoparticles obtained by Atomic Absorption. The reducing capacity found for each
of the extracts was 17.63 ngAA/g for Piper aduncum and 20.76 ngAA/g. for Zingiber officinale.
The secondary metabolites found were phenols, flavonoids, tannins, sesquiterpenes in both
hydroethanolic extracts. Cu2ONPs were obtained at alkaline pH with hydroethanolic extracts of
Piper aduncum 70% and Zingiber officinale 96%; with a surface plasmon about 407 nm and 446
nm respectively. In the FTIR-ATR spectrum, the functional groups of -OH, -CHs, -CH>, -C=0,
C=C- and Cu-O were observed for Cu2ONPs -Zingiber officinale, and -OH, -CHjs, -CHa, -C=0,
C=C- for Cu20ONPs-Piper aduncum. The yield of the Cu2ONPs obtained in AAS was for Cu,ONPs
-Zingiber officinale of 23.01% and Cu2ONPs-Piper aduncum of 65.98%. It is concluded that the
possible reducing agents that promote the formation of Cu,ONPs in this investigation were gallic
acid, quercitin, phloridein, catechin and epicatechin for Piper aduncum and for Zingiber officinale

6-gingerol, p-coumaric and ferulic acid.

Keywords: Zingiber officinale, Piper aduncum, reducing agent, green synthesis, Cu2ONP.
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INTRODUCCION

Dentro del campo de la sintesis verde la utilizacion de extractos vegetales destaca al
aprovechar los metabolitos secundarios presentes para la obtencion de nanocompuestos. Las
nanoparticulas de cobre se pueden sintetizar mediante diversos métodos, siendo la sintesis
quimica la mas comun. En esta técnica, se utilizan reductores quimicos como el boro hidruro de
sodio o citrato de sodio (Pumacota, 2018). No obstante, la preocupacién por el impacto ambiental
ha llevado a la exploracion de nuevos enfoques, como la sintesis verde, con el objetivo de reducir
el uso de contaminantes quimicos perjudiciales para el medio ambiente (Khan, M. et al., 2018).
Este enfoque no solo busca la eficacia en la produccién de nanoparticulas de cobre, sino también
la minimizacidn de los efectos negativos en el entorno, promoviendo asi practicas mas sostenibles
y respetuosas con el medio ambiente.

En este contexto, la sintesis verde ofrece una amplia variedad de extractos vegetales para
obtener nanoparticulas de una manera méas accesible. Como los metabolitos presentes en las
plantas actian como agentes reductores, influyen en el tamafio, la forma y la estabilidad de las
nanoparticulas obteniendo una diversidad de nanoparticulas dependientes del extracto utilizado
(Vijayaram et al., 2023). Por las razones antes mencionadas en la presente investigacion se
plantea la identificacién de los posibles agentes reductores en extractos hidroetandlicos de
Jengibre (Zingiber officinale) y Matico (Piper aduncum). Los metabolitos secundarios presentes
en los extractos son propuestos como los responsables en la sintesis de nanoparticulas de cobre

(CuNPs), por lo que su identificacion se hace necesaria.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Situacion problematica

El Peru es reconocido por su gran biodiversidad de plantas, cada una con caracteristicas
Unicas que varian en composicion quimica y propiedades, segun la region en la que se desarrollan.
Desde tiempos antiguos, las plantas han sido valoradas por sus propiedades antioxidantes,
antibacterianos, antiinflamatorios, cicatrizantes y antitumorales. Esta vasta gama de propiedades
se debe a los compuestos bioactivos presentes en las plantas, que han sido aprovechados
tradicionalmente en tonicos y remedios naturales. Por lo tanto, el Zingiber officinale y Piper
aduncum al aprovechar las propiedades antioxidantes de estas plantas combinandolas con iones
metéalicos, es posible sintetizar nanocompuestos con propiedades significativamente mejoradas.
Estos nanocompuestos no solo exhiben propiedades antibacterianas mejoradas, sino que también
pueden adquirir propiedades adicionales, como cataliticas, Opticas y eléctricas, en funcién de los
metales y las técnicas de sintesis empleadas.

Las investigaciones en la sintesis verde de nanoparticulas se han centrado
predominantemente en el analisis de diversos metales. Sin embargo, ha habido una falta de
atencion significativa hacia el estudio de los agentes reductores derivados de extractos de plantas,
que juegan un papel crucial en la reduccién de metales para la formacion de nanoparticulas. Este
aspecto es fundamental, ya que los agentes reductores no solo afectan la eficiencia del proceso
de sintesis, sino también las propiedades finales de las nanoparticulas.

Aunque estos resultados fueron prometedores, existe una evidente carencia en la
investigacion sobre la utilizacion de extractos hidroetandlicos en este proceso. Los extractos

hidroetanolicos podrian ofrecer ventajas significativas, como una mayor estabilidad de los



agentes reductores y una posible mejora en la calidad y caracteristicas de las nanoparticulas
producidas. Por lo tanto, se ha llevado a plantear las siguientes interrogantes.
Problema general
¢ Los extractos hidroetandlicos de Jengibre (Zingiber officinale), Matico (Piper aduncum)
presentaran buena capacidad reductora en la sintesis de nanoparticulas de cobre?
Problemas especificos
e Cudles son los metabolitos secundarios mayoritarios presentes en los extractos
hidroetanolicos de Jengibre (Zingiber officinale) y Matico (Piper aduncum)?
e ;Cual sera la capacidad antioxidante de los extractos hidroetandlicos obtenidos que nos
permitan medir su capacidad reductora?
e (En qué condiciones Optimas los extractos hidroetandlicos de Jengibre (Zingiber
officinale) y Matico (Piper aduncum) haran posible la sintesis de nanoparticulas de cobre

(CuNPs)?



JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

La quimica verde y los métodos innovadores de sintesis de nanoparticulas se presentan
como alternativas que reemplazan el uso de reactivos quimicos costosos y perjudiciales para la
salud humana y el medio ambiente (Granja, 2019). La sintesis verde, que involucra a los
compuestos organicos presentes en las plantas, no solo protegen el entorno al utilizar materia
organica, sino que también reduce el costo de produccion de nanoparticulas, aprovechando sus
propiedades reductoras y estabilizadoras (Tuco, 2023). Al identificar y entender las propiedades
especificas de diferentes agentes reductores vegetales, se puede mejorar la eficiencia del proceso
de sintesis, reduciendo tiempos de reaccién y costos, y obteniendo nanoparticulas con
caracteristicas deseadas mas consistentes.

Desde el punto de vista econémico el aprovechamiento de los recursos naturales de la
zona para la sintesis verde de nanoparticulas contribuye a la disminucion de su costo de
produccion, haciéndolas mas accesibles para su posible aplicacion. Los metabolitos presentes en
las plantas actian como estabilizantes de las nanoparticulas, haciendo que no sea necesaria la
aplicacion de un agente dispersante como en el caso de la sintesis quimica.

Desde el punto de vista metodoldgico, nuestra investigacion no solo contribuira a llenar
este vacio de conocimiento, sino que también abrird nuevas vias para estudios futuros que puedan
explorar la eficacia, seguridad y aplicaciones practicas de las nanoparticulas de cobre sintetizadas
de manera ecologica. De esta manera, nuestra propuesta no solo amplia el espectro de la
nanotecnologia verde, sino que también promueve un enfoque mas sostenible en la investigacion

de materiales avanzados.



OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION
Objetivo general.
Determinar los agentes reductores y capacidad reductora de los extractos hidroetanélicos
de Jengibre (Zingiber officinale), Matico (Piper aduncum) para sintetizar nanoparticulas de cobre

CuNPs mediante la sintesis verde.

Objetivos especificos.
A. Realizar el tamizaje fitogquimico en los extractos hidroetandlicos de Jengibre (Zingiber
officinale), Matico (Piper aduncum).
B. Determinar la capacidad reductora de los extractos hidroetanolicos obtenidos
C. Determinar las condiciones Optimas para sintetizar nanoparticulas de cobre con los
extractos hidroetandlicos de Jengibre (Zingiber officinale), Matico (Piper aduncum) y
caracterizarlas por espectroscopia UV-Visible, espectroscopia infrarroja por

transformada de Fourier (FT-IR) y espectroscopia de absorcion atomica (AAS).



HIPOTESIS DE LA INVESTIGACION
Los metabolitos secundarios como flavonoides, fenoles, taninos, alcaloides, azucares
reductores, quinonas, etc., presentes en los extractos hidroetandlicos de Zingiber officinale y
Piper aduncum influyen significativamente en la eficiencia del proceso de sintesis verde de
nanoparticulas de cobre y en las propiedades finales de estas nanoparticulas. Los diferentes
extractos proporcionan diferentes caracteristicas a las nanoparticulas de cobre producidas como

el tamafio, forma, estabilidad, debido a la variabilidad en la composicion de los extractos.



CAPITULO |
ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO

1.1. Antecedentes

Para poder iniciar el proyecto de tesis se hizo las indagaciones necesarias sobre los
posibles agentes reductores implicados en la sintesis verde de nanoparticulas, existen reportes de
informacion necesarias para tener un punto de partida, de tal forma se ha recopilado informacién
de investigaciones, informes, revistas, recomendaciones, etc. de autores que contribuyen al

trabajo de investigacion.

1.1.1. Antecedentes internacionales

Aswathi et al. (2023) en su trabajo de investigacion de sintesis verde de CuNPs a partir
de extractos de residuos biodegradables de vegetales, indico que las CUNPs metéalicas se producen
mediante un proceso redox que involucra metabolitos secundarios con potencial de estabilizar
nanoparticulas de metales y Oxidos metélicos, estos residuos biodegradables actuaron como
potentes agentes reductores debido a la presencia de compuestos fendlicos, acidos fendlicos,
terpenoides, alcaloides y flavonoides que pueden quelar y reducir iones metalicos en la formacion
de nanoparticulas

Issaabadi et al. (2017) en su trabajo de investigacion utilizo el extracto de las hojas de
Thynus vulgaris L en la sintesis de CuNPs y describi6 los posibles metabolitos responsables de
la capacidad reductora, indico que el agente reductor (extracto) presentd en el espectro IR los
estiramientos tipicos en 3500, 1750 y 1680 cm™ correspondientes a los grupos OH, C=0y C=C
(del anillo aromatico), el autor concluyé que las posibles biomoléculas responsables de la
reduccion de cobre fueron atribuidos a los flavonoides y compuestos fenolicos, moléculas que

presentan grupos hidroxilo y cetonicos que pueden unirse a los metales.



Sandoval et al. (2021), estudi6 sobre los posibles agentes reductores implicados en la
biosintesis de AuNPs utilizando 6 extractos acuosos de plantas como: Syzigium aromaticum
(clavo), Lobaria pulmonaria (pulmonaria), Olea Europaea (hojas de olivo), Morinda citrifolia
(noni), Matricaria chamomilla (manzanilla) y Amphipterygium adstringens (cuachalalate); la
sintesis fue realizado por el método de sintesis verde de AuNPs y se evidencié en el espectro UV-
Visible los plasmones de superficie en 528 y 552 nm con tamafios promedios de AuNPs de 20
nm. Concluy6 que la capacidad reductora de los extractos se debe al &cido mélico que hace
posible la sintesis de AuNPs.

Santorum (2017) realizé la sintesis de nanoparticulas de plata (AgNPs) por reduccion
quimica, empleando como agente reductor el extracto hidroetandlico de las hojas de Matico
(Piper aduncum) al 50%, encontré como resultado por Espectroscopia de Absorcion Atémica de
Llama una concentraciéon promedio de plata de 105.23 mg/L, con un porcentaje de rendimiento
del 96.68 %, por Espectroscopia Infrarrojo se identifico las posibles interacciones de las NPs con
los diferentes grupos funcionales presentes en el extracto de Matico (Piper aduncum), que actan
como reductores que también se encuentran ligados a la superficie de las NPs. Concluy6 que por
la presencia y modificacion de la banda a 1574.11 cm™, los posibles compuestos que reducen los

iones de plata son el &cido acético, shikimico y mevalénico.

1.1.2. Antecedentes nacionales

Asmat et al. (2020) en su investigacion sobre la influencia del tiempo de extraccion en un
solvente alcohdlico de 96% utilizando los residuos provenientes de la produccion vinicola, evalud
el potencial reductor y la concentracion de compuestos fenélicos de las AgNPs que se sintetizaron

mediante la sintesis verde utilizando como precursor AgNOs. La caracterizacion se realizé por



FT-IR e identificd que el extracto presenta picos en 1204 cm™ la cual se debe a la flexién —C-O
posiblemente del grupo fenol, la misma que desaparece cuando se sintetizan las AgNPs, indicé
también que existe un incremento de la capacidad reductora debido a la presencia de metabolitos
secundarios como compuestos fendlicos presentes en el extracto alcohélico.

Aronés et al. (2022), en su investigacion sobre la cuantificacion de metabolitos
secundarios de compuestos fenodlicos, evalué el potencial antioxidante de trece plantas
medicinales en extractos hidroalcohdlicos, los compuestos fendlicos fueron cuantificados como
contenidos de fenoles totales (TPC), flavonoides (TFC) y antocianinas (TAC), mediante el
ensayo de DPPH a una concentracion de la muestra de 100 pg/mL, tuvo un mejor resultado en el
extracto de hojas de Brachyotum naudinii con un TPC (386,3 + 9,7 mg GAE/g) y un mayor
potencial antioxidante (C150: 42,9 £ 1,2 pg/mL), el extracto con mayor contenido de TFC (175,6
+ 0,7 mg /g) fue Mutisia mathewsii, el extracto Gaultheria glomerata con mayor contenido TAC
(2340,0 + 2,26 mg/g), concluyd que en las plantas existe mayor cantidad de flavonoides, fenoles,
taninos y presentan un potencial antioxidante directamente proporcional al contenido de fenoles
totales.

Huaman y Meza (2021), realiz6 una revision sistematica en la evaluacion y eficacia de la
actividad antioxidante y antimicrobiana de Schkuhria pinnata “Canchalagua”, para inhibicion del
crecimiento de bacterias y reduccion de radicales libres, identificd y cuantific6 mediante el
método de DPPH, identifico los metabolitos responsables de la actividad antioxidante como
compuestos fendlicos, flavonoides, polifenoles, taninos y alcaloides, concluyo que los extractos
alcohdlicos debe tener mayor concentracion para poder obtener mejor actividad antioxidante.

Gil (2019), en su investigacion determind la capacidad antioxidante y contenido de

polifenoles del extracto metanolico al 80% de Piper aduncum (matico), puso en préactica el
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método DPPH como patrén Trolox para determinar la capacidad antioxidante y la técnica de
Folin Ciocalteu para determinar los polifenoles con patrén de catequina; se obtuvo como
resultado para la actividad antioxidante de 66.03 + 5.87 mM de Trolox/ 1g de muestra seca y para
contenido de polifenoles de 31.94 + 1.18 mg de catequina /1 g de muestra seca, concluyé que el
extracto metandlico 80% de las hojas de Piper aduncum (matico) tienen actividad antioxidante y
presencia de polifenoles.

En la investigacion de Pumacota (2018) evalu6 la temperatura y concentracion del sulfato
de cobre como precursor para la obtencion de nanoparticulas de 6xido de cobre; las
nanoparticulas obtenidas se caracterizaron por técnicas de espectroscopia UV-Visible,
espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) y microscopia electrénica de
barrido (SEM). Los resultados de UV-Visible arrojaron picos del plasmén superficial muy
definidos para sus diferentes modelos de sintesis en 628nm, 635nm y 639nm. En la
caracterizacion por FT-IR de nanoparticulas, reportd la presencia de grupos carbonilo (C=0),
grupos hidroxilo (O-H) con picos caracteristicos a 621,08 cm™ y 509,21 cm™ respectivamente,
indicando el enlace de Cu-O en fases de CuO y Cu20. Concluy6 que a concentraciones de 1%
del extracto y a una temperatura de 80°C se obtiene CuNPs de menor tamafio (56.96nm).

Lopez (2018), en su estudio sobre las caracteristicas fisicoquimicas y fitoquimicas de las
hojas de Matico (Piper acuntifolium) fue realizado en la provincia de Otuzco en el Departamento
La Libertad. La extraccion de metabolitos secundarios se realizé utilizando cloroformo, etanol y
agua, el autor concluyo que la extraccion en etanol al 70 % presenta una mayor cantidad de
metabolitos secundarios debido a la polaridad de los compuestos presentes, el cual reportaron la
presencia de metabolitos secundarios como flavonoides, resinas, taninos aminoacidos, aminas,

quinonas, triterpenos y azucares reductores.
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Rabanal y Salcedo (2020), en su trabajo de investigacion sobre la actividad antioxidante
y fotoprotectora de una crema gel elaborada a base del extracto metandlico de las hojas de Piper
elongatum (matico), realizaron el estudio fitoquimico y la determinacion de la capacidad
antioxidante por el método espectrofotométrico utilizando el radical DPPH y ABTS evidenciando
la presencia de metabolitos secundarios como: Alcaloide, compuestos fendlicos, cumarinas,
flavonoides, quinonas y taninos. Llegando a la conclusion que la crema de gel al 1% con extracto
metandlico de Piper elongatum posee la capacidad antioxidante que caracterizada con el método
DPPH en equivalente trolox fue de 163.919 uM y una capacidad antioxidante con el método
ABTS equivalente trolox de 121.400 uM.

De la Cruz y Quispe (2021), realizo su trabajo de investigacion comparando el contenido
de compuestos fendlicos y capacidad antioxidante del extracto hidroalcoholico 70% del Zingiber
officinale (Jengibre) de tres plantas, en el cual la actividad antioxidante se determiné mediante
el método de DPPH, la actividad antioxidante de una muestra expresa el 1C50, los resultados que
se obtuvieron para el extracto 100 ug/mL, 500 ug/mL y 1000 pg/mL fueron los siguientes 91.530,
529.670 y 820.036 uM Equivalente Trolox respectivamente, los resultados se podrian atribuir a
la presencia de metabolitos como fenoles.

Segun Escudero et al. (2008), en su investigacion sobre la identificacion de Polifenoles y
capacidad antioxidante de extracto etanolito de Piper aduncum de cinco sub regiones de la selva
tropical del Peru (San Isidro, Holuld, Tingo Maria, Tulumayo, Marcona Baja) concluyo que la
capacidad antioxidante determinada por DPPH son 121.03 pgAAE/mL, 100.36 pgAAE/mL,
77.96 ngAAE/mL, 72.83 pgAAE/mL, 53.49 ugAAE/mL respectivamente para cada zona ,
identifico los Polifenoles por cromatografia liquida y HPLC la presencia de &cido galico,

catequina, acido clorogenico, epicatequina, rutina, quercitina, floridzina.
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1.1.3. Antecedentes locales

Aragon (2020) en su trabajo de investigacién sobre la sintesis y caracterizacion de
AgNPs utiliz6 como agente reductor y estabilizante el extracto acuoso de té verde y desechos de
té rubio y la arcilla Chak’o se us6 como soporte, los resultados por Espectroscopia de
transformada de Fourier mostraron los metabolitos secundarios como flavonoides, taninos,
alcaloides, azucares, polifenoles, acido carboxilico, polisacarido, aminoécido y proteinas los
cuales participaron en la reduccion y estabilizacion de las nanoparticulas de plata. El autor
concluyé que los compuestos fenolicos que poseen grupos hidroxilo y carboxilo en su estructura
son capaces de unirse a los metales y son los posibles compuestos que posibilitan la sintesis de

AgNPs.
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1.2. Marco teérico

1.2.1. Nanotecnologia

La nanotecnologia se puede definir como la ciencia de manipulacion de la materia,
aplicacion de materiales y dispositivos a una escala nanométrica de 1 a 100 nanémetros (1nm es
igual a 10°m), con el proposito de desarrollar nuevos materiales con mejores propiedades
fisicoquimicas (Borja y Oviedo, 2020) como propiedades Opticas, mecanicas, eléctricas,
antibacterianas y antimicrobianas. Las sintesis de estos nanomateriales tienen diferentes
aplicaciones tanto la medicina, electrénica, medio ambiente, energia, recubrimientos, textiles,
etc. (Palanisamy et al., 2023), a medida que pasan los afios la sociedad adquiere necesidades y
desafios que obligan a innovar la solucion con nuevas tecnologias (Briones et al., 2009).

Las aplicaciones de estas nanoparticulas estan dirigidas para el tratamiento de aguas
residuales (Das et al., 2020), remocion de metales pesados en agua (Correa y Romero, 2022),
superconductores eléctricos, baterias, actividad catalitica (Pan et al., 2020), colectores de
derrames de petroleo, celdas fotovoltaicas (Perez, 2021), odontologia (Alvarracin et al., 2021),
etc.

Los nanomateriales se clasifican en nanotubos, nanoparticulas de polimero,
nanocompuestos, nanoparticulas metalicas, nanoparticulas de 6xido metalico (Rios, 2022).

e Nanotubos: Son estructuras tubulares de tamafio nanométrico formado por
enrollamiento de una ldmina de grafeno sobre si misma, con propiedades
mecanicas y eléctricas Unicas aplicadas en la electronica, la medicina y los
materiales compuestos.

¢ Nanoparticulas de polimero: Son particulas de polimero de tamafio nanometrico

con aplicaciones en biomateriales, recubrimientos y empaques.
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e Nanocompuestos: materiales con particulas nanométricas dispersas en una matriz
solida, utilizados para mejorar propiedades como resistencia mecéanica o
conductividad.

¢ Nanoparticulas metalicas: son particulas de metales como oro, plata, platino,
cobre con aplicaciones en catalizadores, sensores y dispositivos médicos

¢ Nanoparticulas de éxido metalico: Son particulas formadas por oxido metalicos
como 6xido de cobre, dioxido de titanio, 6xido de zinc, utilizadas en catalisis,
fotocatalisis y proteccion solar.

1.2.2. Nanoparticulas de cobre (CuNPs)

Es una particula basada en cobre menores a 100 nm de tamafio que son ensamblados por
la aglomeracion de muchos atomos de cobre, pudiendo llegar a formar NPs metalicas de cobre
puro u 6xido de cobre (1), (1) 0 una mezcla de ellos.

La morfologia y tamafio de las nanoparticulas depende de las condiciones de sintesis
como: pH, temperatura, agente reductor, entre otros. Se han reportado CuNPs de formas:
esfericas, cilindricos triangulares, hexagonales, varillas (Antonio et al., 2023).

Las diversidades de tamafios de CuNPs que se puede sintetizar hace posible que sus
aplicaciones sean multiples en sectores como la agricultura, industria biomédica, industria
farmacéutica, tecnologia, etc. todo esto gracias a que los nanoparticulas tienen mucha importancia
debido a sus propiedades antimicrobianas (Ali et al., 2021).

1.2.3. Importancia de las nanoparticulas.
En resumen, las nanoparticulas de cobre son importantes debido a sus propiedades

Unicas que las hacen Utiles en una variedad de aplicaciones, desde la medicina hasta la
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electronica y el medio ambiente. Su versatilidad y efectividad las convierten en un material

valioso en muchas industrias aplicadas como:

Propiedades antibacterianas: Las nanoparticulas de cobre tienen propiedades
antimicrobianas y antibacterianas, lo que las hace efectivas para combatir bacterias
resistentes a los antibioticos.

Aplicaciones médicas: En medicina, se utilizan en vendajes y recubrimientos para
prevenir infecciones en heridas y quemaduras, ademas mejora la cicatrizacion de la piel.
Catalizadores en la industria quimica: Debido a su alta actividad superficial y
reactividad, las nanoparticulas de cobre son utilizadas como catalizadores en una amplia
gama de reacciones quimicas industriales, desde la sintesis de productos farmacéuticos
hasta la produccion de plasticos y combustibles.

Conductividad eléctrica: En la fabricacion de componentes electrénicos, como circuitos
integrados y dispositivos de almacenamiento de datos, mejorando asi la eficiencia y la
velocidad de estos dispositivos.

Aplicaciones en energia: En la fabricacion de catalizadores para celdas de combustible
y electrodos para baterias de ion-litio, mejorando la eficiencia y la capacidad de
almacenamiento de energia de estos dispositivos.

Descontaminacion ambiental: En la descontaminacién de aguas residuales y la
eliminacién de compuestos orgéanicos téxicos en el medio ambiente, ayudando asi a

purificar el agua, el aire y a reducir los impactos negativos en el ecosistema.

1.2.4. Sintesis de nanoparticulas

Las nanoparticulas sintetizadas pueden clasificarse de acuerdo a las técnicas de sintesis como

de forma ascendente (bottom-up) estos nanomateriales sintetizados por nucleacion se
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ensamblan por la aglomeracién de las fuerzas de atraccién por los enlaces de hidrogeno,
interacciones Van der Waals y a la termodinamica hasta llegar a tener un tamarfio determinado
de nanoparticulas (Saleh, 2020) y forma descendente (top Down) se sintetizan de materiales
macroscopicas que son reducidas por técnicas de desgaste, molienda (Alaniz, 2023) hasta llegar
a escalas nano (Fu et al., 2018).

Enla Figura 1.1, se aprecia el método fisico de la sintesis de NPs, que mediante procesos
fisicos como la ablacion laser, molienda de bolas o por descarga de alambre pulsado se puede
sintetizar nanocompuestos. Por otro lado, se tiene la sintesis quimica, en este método las
nanoparticulas puede sintetizarse por técnicas como la electroquimica, microondas y fitoquimica,
el método bioldgico principalmente esté caracterizado por usar como agentes reductores agentes

bioldgicos como: plantas, hongos, microrganismos



Figura 1.1:

Métodos de sintesis de NPs
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Fuente: (Bhagat et al., 2021).
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— Electroquimico L Sintesis verde

Plantas

Hongos

Bacterias

1.2.4.1. Sintesis verde de nanoparticulas metalicas

La sintesis verde es una técnica de produccion de nanoparticulas eco amigables con el

propdsito de reducir el uso de reactivos quimicos toxicos perjudiciales para la salud y remediar

el medio ambiente de contaminantes, esta sintesis involucra el uso de plantas, hongos, bacterias,
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algas, microorganismos, etc. como agentes reductores (Gomez, 2018). Los bioreductores de las
plantas son extraidos por diferentes métodos (maceracidn, soxhlet, hidrodestilacion, etc)
utilizando tallos, cortezas, raices, flores, frutos, etc. Como se muestra en la Figura 1.2; el extracto
obtenido contiene metabolitos secundarios con buena capacidad antioxidante como los
polifendlicos, taninos, azucares reductores, proteinas, aminoacidos u otros compuestos capaces
de reducir los iones metélicos (Bhagat et al., 2021).

Figura 1.2:

Proceso de sintesis verde de nanoparticulas de cobre

0 OH
6-gingerol
Sl i
Raices/hojas de plantas i 7 (CHLCHy
HO'
6-Shagaol

< reduccion

Fuente: (Sharma et al., 2019).

Cu2ONPs

Solucion de Cu(NO3)2.3H20

La sintesis verde de nanoparticulas tiene ventajas en la estabilidad, control del tamafio, es

econémico, tiene buen rendimiento y rentabilidad, se obtienen una variedad de tamafios de
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nanomateriales y cada una presentan propiedades distintas a las demas de acuerdo al tamafio de
nanoparticulas (Vijayaram et al., 2023). Las desventajas de este proceso de sintesis es la
reproducibilidad de las sintesis puesto que los compuestos bioactivos pueden variar de un dia
para el otro debido a factores climaticos, medio ambiente etc.

La sintesis nanoparticulas implica tres fases: (1) fase de activacion; implica la reduccion
del cobre el cual llevara a una (2) nucleacion, donde los iones metalicos se autoorganizan e
implica el crecimiento de la estructura y (3) una fase final implica la estabilidad termodinamica
de la NPs formadas (Devatha y Thalla, 2018).
Figura 1.3:

Fases de sintesis de nanoparticulas

(1) (2) (3)

Activacién — Nucleacién —

o (o 7
G @

Estabilizacion

Fuente: Adaptado de (Valenzuela et al., 2023).

Como agente reductor se utilizan extractos de plantas debido a que contienen
antioxidantes cuyos ingredientes activos se encuentran en su composicion quimica, para obtener
los metabolitos se puede hacer uso de plantas enteras, una parte de las plantas o polvos hechos
de las plantas (Devatha y Thalla, 2018). El empleo de extractos de las plantas, ademas de reducir

la aglomeracion de cationes nos ayuda a controlar el tamafio y forma de la nanoparticulas
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actuando como agentes reductores y estabilizantes, en sintesis de nanoparticulas estos pueden ser

modificadas de acuerdo a las concentraciones de los extractos (Gomez, 2018).

1.2.5. Caracterizacion de nanoparticulas

La caracterizacion de nanoparticulas se puede realizar por diferentes técnicas (Figura
1.4), la espectroscopia UV-Visible que determina la formacion de nanoparticulas, microscopia
electrénica de transmision (TEM) y barrido (SEM) determina la morfologia de nanoparticulas y
el tamafio, microscopia de luz dindmica (DLS) el tamarfio de nanoparticulas, difraccion de rayos
X (XRD) forma cristalina, espectroscopia de transformada de Fourier (FTIR) determina los

grupos funcionales que intervienen en la reduccion.

Figura 1.4:

Técnicas de caracterizacion de NPs

e VERDEDE C

O,

Fuente: Adaptado de (Antonio et al., 2023)
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1.2.5.1. Espectroscopia de UV-Visible

Es una técnica que nos permite identificar de forma efectiva los compuestos organicos e
inorganicos, el espectrofotometros UV-visible por lo general tienen un disefio bastante sencillo
(Figura 1.5) y opera utilizando la ley de Lambert Beer (Ramos et al., 2023). El principio en el
que esta basado es la absorcion de radiacion electromagnética en las regiones de UV-visible por
el analito, asi se origina un estado activado que posteriormente elimina un exceso de energia en
forma de calor (Escobar, 2015). La region ultravioleta del UV- cercano que define el rango de
longitudes de onda de 195 a 400 nm es una region de energia muy alta (Madrid, 2017). Por lo
que ésta es muy importante para la determinacion cualitativa y cuantitativa de compuestos
organicos. En la region visible de rango de longitudes de 400 a 780, apreciamos el color visible
de una solucion y que corresponde a las longitudes de onda de luz que transmite, no que absorbe,

el color que absorbe es el complementario del color que transmite (Escobar, 2015).

Figura 1.5:

Espectrofotometro de doble haz UV-Visible (Thermo, modelo Evolution 300)

Fuente: Propio. Imagen recopilada de laboratorio de Fisicoquimica-UNSAAC
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1.2.5.1.1. Nanoparticulas de Cobre metalico (Cu)

Durante la sintesis de nanoparticulas de cobre se observa un cambio de color azul
disolucién de cobre (Il) a rojizo, indicando que las nanoparticulas metalicas de cobre se han
formado, segun el reactivo que se use, éste puede ser mas 0 menos intenso. Durante la
caracterizacion en espectroscopia UV-Visible la sefial caracteristica de estas nanoparticulas se
encuentra entre 500 y 600 nm, esta puede variar en funcion al tipo de agente reductor (Marti,

2018), la Figura 1.6, nos muestra la sefial UV-Visible de las NPs de cobre.

Figura 1.6:

Sefial SPR UV-Vis de las NPs de cobre

Absorbancia (u.a.)

500 s00 700

Longitud de onda (nm)

Fuente: (Tran et al., 2011).

1.2.5.1.2. Nanoparticulas de 6xido de cobre (1) (Cu2ONPs)
Las nanoparticulas de 6xido de cobre (1) (Cu20NPs) se distinguen por un cambio de color
durante el proceso de sintesis a un color ocre. Su sintesis quimica hace que estas NPs se obtengan

generalmente en forma de sélido, ya que no son solubles en agua ni en etanol (Marti, 2018).
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Aunque cuando se mezclan con uno de estos dos reactivos se observa una mezcla homogénea

(Marcos et al., 2016). Cuando se deja, reposar el s6lido (NPs) vuelve a precipitar formando una

disolucién heterogénea. La caracterizacion mediante espectroscopia de UV-Visible de éstas NPs

muestran absorbancias a longitudes de onda entre 400-500 nm (Khan, A. et al., 2016)

correspondientes a Cu2ONP como ejemplo en la Figura 1.7, si el maximo de absorbancia esta a

longitudes de onda mas bajas indica que las NPs formadas son de tamafio mas pequefio, mientras

que un desplazamiento a longitudes de onda mas altas indicara que éstas tendran un tamafio

mayor (Marti, 2018).

Figura 1.7:

Sefial del plasmén superficial del UV-Vis de las Cu,ONPs
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Fuente: (Arshadi et al., 2015).

1.2.5.1.3. Nanoparticulas de 6xido de cobre (I1) (CuUONPs)

700

800

El color que caracteriza la formacion de las nanoparticulas de éxido de cobre (1)

(CuONPs) es un color muy oscuro asi podria considerarse negro, o un color marrén muy oscuro.
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Las NPs de CuO se caracterizan por absorber a longitudes de onda entre 250 y 300 nm, tal y

como se muestra en la Figura 1.8 (Kumar, A. et al., 2016).
Figura 1.8:

Sefial de plasmon superficial del UV-Visible de las CUONPs
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Fuente: (Kumar, A. et al., 2016)

1.2.5.2. Espectroscopia de absorcién Atomica (AAS)

Es una técnica instrumental analitica que permite determinar la concentracion de un

elemento a determinadas longitudes de onda especificas donde la cantidad de energia absorbida

en esta longitud de onda es proporcional a la concentracion del elemento en la muestra sobre un

intervalo limitado de la concentracién cumpliendo la ley de Lambert- Beer, esta técnica permite

leer hasta 70 elementos diferentes como metales presentes en el medio ambiente (Castellanos et

al., 2022). El atomo se encuentra en estado fundamental cuando los electrones se encuentran

estables alrededor de su nucleo y cuando se hace incidir energia al &tomo con una determinada

longitud de onda el electrdn se excitara y pasara a una energia mayor donde sera menos estable

(Guijarro, 2020) ver Figura 1.9, esta técnica es utilizada para determinar la concentracion de

cobre en las soluciones de las nanoparticulas sintetizadas.
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Figura 1.9:

Fundamento de la absorciéon atémica
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Fuente: Tomado de (Guijarro, 2020)

La espectrometria de absorcién atbmica consta de una fuente de radiacion, un soporte de
muestra, un selector de longitud de onda, un detector y un procesador de sefial y lectura, en
resumen los componentes basicos de un espectrometro de Absorcion Atdmica son: una fuente de
energia radiante que emita en la longitud de onda del elemento de interés, un sistema de
atomizacion que suministre la energia calorifica necesaria para la disociacion del analito y la
formacién de atomos libres, un monocromador para aislar las radiaciones a la longitud de onda
medida y un detector acoplado con un sistema de registro de los datos obtenidos (Pefialoza et al.,
2023).

Se cuenta con dos equipos de Absorcion Atémica, el de Llama que utiliza una mezcla de
nitrégeno-acetileno o aire-acetileno en funcion de la temperatura requerida, y la Absorcion
Atdmica con horno de grafito que consiste en un tubo de grafito y el calentamiento es producido
por una corriente eléctrica (Castellanos et al., 2022). En la Figura 1.10 se muestra el equipo de

absorcion atomica con horno de grafito.
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Figura 1.10:

Espectrofotometro de absorcion atdmica (AAS) con horno de grafito
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Fuente: Propio.

1.2.5.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) acoplada

con reflectancia total atenuada (ATR)

La espectrofotometria infrarroja implica movimientos de torsidn, flexion, rotacion y
vibracién de una molécula. Estas al interactuar con la radiacion infrarroja, se absorben a
determinadas longitudes de onda, debido a la radiacion incidente de algunas porciones. Las
multiples vibraciones que ocurren en forma simultdnea producen un espectro de absorcion, que
depende de las caracteristicas de los grupos funcionales constitutivos de la molécula, asi como
de la configuracion total de los atomos (Escobar, 2015).

El espectro infrarrojo permite detectar la presencia de grupos hidroxilo, carbonilo, anillos
aromaticos, enlaces dobles C=C, etc. Para determinar el espectro basta con colocar una gota del
componente en una celda de NaCl e introducirla en el espectrofotdmetro, el espectro IR de una
molécula es como su “DNI”, caracteristico de ella, y se puede comparar con una base de datos de

espectros (Espinoza y Luddy, 2013)
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1.2.6. Capacidad antioxidante o capacidad reductora

Se trata de la capacidad de neutralizar los radicales libres con el fin de retardar o inhibir
la fase inicial del proceso de oxidacion. Los radicales libres o especies reactivas asi como: el
anion su perdxido, el radical hidroxilo, el éxido nitrico; estos radicales pueden presentar uno o
mas electrones desapareados que mediante el proceso de &xido-reduccion, pueden ser
estabilizados, dando como resultado especies con una menor reactividad (Kasote et al., 2015).
Las especies reactivas de oxigeno, también conocidas como radicales libres, constituyen
moléculas inestables con potenciales para ocasionar dafio celular que pueden desempefian un
papel crucial en procesos asociados al envejecimiento y diversas patologias (Sun y Johnson,
2015).

El Zingiber officinale, ha demostrado poseer una significativa capacidad reductora. Esta
propiedad se atribuye a la presencia de compuestos bioactivos, como gingerol y shogaol, que
exhiben propiedades antioxidantes y antiinflamatorias (Gordo, 2018). La capacidad reductora del
Zingiber officinale no solo tiene implicaciones en la salud como parte de la dieta, sino que
también ha despertado interés en la investigacion farmacol6gica para explorar su potencial en la
prevencion y tratamiento de enfermedades relacionadas con el estrés oxidativo.

Actualmente existen diversos métodos para determinar la capacidad reductora en una
muestra, los méas conocidos son: el método de Folin-Ciocalteu se basa en la reduccion de un
reactivo de Folin, siendo utilizado para cuantificar polifenoles y antioxidantes; el FRAP evalla
la capacidad antioxidante total mediante la reduccién de un complejo férrico y el método DPPH
utiliza un radical libre coloreado para medir la capacidad antioxidante de compuestos fendlicos

(Blois, 1958).
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1.2.6.1. Método Folin-Ciocalteu

El método Folin-Ciocalteu, propuesto por Otto Folin y Vintila Ciocalteu (1920), se basa
en la determinacion de la concentracién de compuestos fenolicos totales en una muestra, usado
para determinar la capacidad antioxidante en una variedad de muestras como; plantas, alimentos,
etc., donde el reactivo amarillo de Folin-Ciocalteu (wolframato sodico y molibdato sédico en
acido fosférico) reacciona con restos fenolicos dando color azul cuya intensidad es proporcional
a la concentracion de compuestos fendlicos presentes (Diez de la Iglesia, 2018).
Figura 1.11:

Reaccion del método de Folin-Ciocalteu

OH 10
|
CHs CHa

Reactivo de Folin (W%, Mo®)  Reactivo de Folin reducido (W**, Mo®")
Color amarillo Color azul

Fuente: (Diez de la Iglesia, 2018)

1.2.6.2. Método FRAP (Capacidad antioxidante para Reducir el ion Férrico)

El método FRAP es un método indirecto de transferencia de electrones basado en la
capacidad de los antioxidantes presentes en la muestra para reducir el hierro (Fe**) a su forma
ferrosa (Fe?*). La reduccion del hierro produce un cambio de color observable que se puede
cuantificar mediante espectrofotometria UV-Visible para medir la absorbancia del Fe?*
resultante. Esta absorbancia es proporcional a la capacidad antioxidante de la muestra, ya que

refleja la cantidad de antioxidantes presentes capaces de reducir el hierro.
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Figura 1.12:

Reaccion del método de FRAP
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Fuente: (Ovando et al., 2022).

1.2.6.3. Método DPPH (2,2-Difenil-1-Picrilhidrazilo)

El método DPPH (2,2-Difenil-1-Picrilhidrazilo) propuesto por Blois (1958), este método
consiste en la captacion de radicales libres, usado para determinar la actividad antioxidante de
extractos de plantas, frutas (zumos), verduras, café, entre otros. Su fundamento se basa en la
aceptacion de un electrén o &tomo de hidrogeno por la molécula 1,1-difenil-2-picrilhidrazina, que
en solucién en metanol es de color violeta intenso (Blois, 1958).

Este estudio requiere de un espectrofotometro que mediante una longitud de onda de 517
nm es medida la absorbancia a medida que el electron es aceptado, en la cual la solucion DPPH
al reaccionar con un sustrato antioxidante que puede donar un atomo de hidrégeno, el color
violeta presente en la solucion inicial se desvanece, pasando del color violeta a un color amarillo
(reduccidn del radical libre por antioxidantes) Figura 1.13, siendo el amarillo un color indicador

de las propiedades antioxidantes de las muestras analizadas (Gonzales et al., 2020).
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Figura 1.13:

Principio del ensayo de capacidad antioxidante con DPPH.
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1.2.7. Potencial redox

Es una reaccion de 6xido reduccién y es muy utilizada en la sintesis de nanoparticulas
donde el extracto cumple la funcion de agente reductor y el precursor metalico como agente
oxidante, por medio de la transferencia de electrones entre las especies presentes (Marti, 2018).
Un potencial alto de los precursores metalicos tiende a una facil reduccion como el oro y la plata
que se muestran en la Tabla 1.1, para potenciales moderadamente bajos como el cobre es méas

complicado.
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Tabla 1.1:

Potenciales estandares de algunos metales

Reaccion Potencial estandar (\Voltios)
Aut (aq) + e~ - Au(s) +1.680
Ag*t (aq) + e~ - Ag(s) +0.799
Cu?* (aq) + 2e~ - Cu(s) +0.337
Cu?* (aq) + e~ - Cu™ (aq) +0.153

Fuente: (Lide, 2004)

Para la formacion de nanoparticulas el potencial eléctrico del precursor debe ser mayor
como indica Pumacota (2018). El autor registro el potencial eléctrico del extracto hidroetandlico
de Physalis peruviana (Aguaymanto) con un valor de 0.043V (Voltios). Si el extracto de la planta
presenta un potencial bajo se traduce en una buena capacidad reductora, ya que potenciales bajos
representan alta capacidad reductora y potenciales con valores positivos altos representan baja
capacidad reductora.

El potencial redox se lleva a cabo por el proceso de oxido-reduccién donde ambos
procesos ocurren simultaneamente en la reaccion, la reduccion ocurre cuando hay ganancia de
electrones por parte de un &tomo y oxidacion por la pérdida de electrones por parte de otro atomo
(Resnick et al., 2004).

En una reaccion redox siempre existe una sustancia que se oxida y otra que se reduce, lo
que implica una transferencia de electrones entre ellas mismas. Las reacciones redox van
acompafiadas por un intercambio de energia quimica, puede liberarse o almacenarse energia en

los compuestos quimicos implicados en el proceso. EI comportamiento de los portadores de carga
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como el electrdén junto con el ion positivo se mueve espontdneamente desde un potencial redox
menor a otro mayor, pero los iones negativos se mueven espontaneamente en sentido inverso
(Albarran, 2008).

Los polifenoles son los principales responsables de la reduccion de metales (Aswathi et
al., 2023; Issaabadi et al., 2017) donde los fenoles mediante la ruta del Shikimato es transformado

a quinonas por una secuencia de reacciones. En el proceso de sintesis de NPs por la pérdida de

un proton de un grupo OH' se produce el fenolato correspondiente de densidad electronica alta y

mediante la pérdida de electrones al estabilizarse el anillo aromatico da lugar a formaciéon de la
quinona (Bravo, 2017).

Por otro lado, la sal precursora que presenta iones Cu*2 en solucion, al tener contacto con
el fenolato se produce la reduccion a Cu*l, por lo que se forma la semireaccion de oOxido-
reduccion de la sintesis de nanoparticulas que se muestra en la Figura 1.14. En la semireaccion
se aprecia que el agente reductor es el compuesto fendlico proveniente de las plantas y el agente
oxidante en el ion Cu*2 (Pumacota, 2018). Para hacer efectiva la sintesis se debe tomar en cuenta
en potencial eléctrico de cobre y el pH segun la tabla de Pourbaix.

Figura 1.14:

Semireaccién de sintesis de NPs

OH 0
. + 2H" + 2" (agente reductor)
HO O%

P-FENOL FENOLATO

Cu2++ le cutt (agente oxidante)
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El diagrama de Pourbaix representa las diferentes especies de un metal, el cual nos ayuda

a estimar la composicion, estabilidad y la direccion de una reaccién, para la formacién de los

productos solidos estables es importante las condiciones del potencial del electrolito en funcion

del pH (Marti, 2018). Por lo tanto; la formacion de las nanoparticulas en referencia a la

abundancia y la estabilidad en la sintesis verde dependerd mucho de las condiciones de pH del

medio. Como se muestra en la Figura 1.15 el diagrama de Pourbaix a una concentracion de 3mM.

Figura 1.15:

Diagrama de Pourbaix de Cobre (0.30mM)
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Fuente: (Marti, 2018).

Segun la Figura 1.15 se puede apreciar que a potencial eléctrico (p.e.) bajo con pH

inferiores a 6 el sistema es mas estable para la formacion de las nanoparticulas de 6xido de cobre

(D) y a potenciales ligeramente altos con pH superiores a 6 la reaccion es mas susceptible a la
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formacion de nanoparticulas de éxido de cobre (I1), por lo que se encontrara en el sistema una
mezcla de ambos Oxidos.
1.2.8. Generalidades del Jengibre (Zingiber officinale)

El Zingiber officinale es una planta herbacea rizomatica originaria de India y sudeste
asiatico (Salgado, 2011), de quien proviene y consigue ingresar por Colombia, es una planta
medicinal que se distribuye en Argentina, Bolivia, Brasil, Chile y Per( (Farias y Fuentes, 2020).
Esta planta tiene grandes propiedades antioxidantes, curativas, cicatrizantes, antiinflamatorias,
anticancerigenas usada como pectoral, tonico y estimulante.

1.2.8.1. Descripcion boténica

Es una planta herbacea perenne caracteristico por presentar rizoma tuberoso de color
cenizo con hojas lanceoladas y por dentro puede presentar un color blanco o amarrillo con tallos
rojizos redondos, erectos que pueden medir 100 cm de altura aproximadamente (Salgado, 2011),
tiene olor aromatico agradable con sabor picante, ademas tiene flores irregulares de color verde
limon con pedunculos estrechos y alternos, lineales y agudos, de longitud 6-10 cm y ancho es 2
cm (Nahuis y Enciso, 2018). A continuacion en la Figura 1.16 se representa el jengibre.

Figura 1.16:

Zingiber officinale (Jengibre)

Fuente: Elaboracién propia
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1.2.8.2. Clasificacion taxondmica.
Tabla 1.2:

Clasificacion taxondmica del Zingiber officinale

Propiedades Denominacion

Familia Zingeberacea

Especie Zingiber officinale Roscoe
Nombre comin Jengibre, kion (en el Per()

Fuente: Herbario Vargas-UNSAAC

1.2.8.3. Composicion quimica

El Zingiber officinale difiere en su composicion del rizoma fresco principalmente el
contenido de agua y carbohidratos (Hayayumi, 2017), pero en el polvo del rizoma su composicion
tiene humedad (9-12 %), cenizas (8 %), proteinas (9 %), lipidos (3-6 %), fibra (3-8 %),
carbohidratos (60-70 %), aceites volatiles (2-3%) (Fareed y Chaudhary, 2022). Los compuestos
no volatiles principales del rizoma de Zingiber officinale son los fenilpropaniodes como los
gingeroles (25%) y shogoales, paradoles y zingeronas (Fitzpatrick y Woldemariam, 2017;
Salgado, 2011) compuesto que son muy parecidos al acido salicilico, también los hidrocarburos:
alcoholes alifaticos, aldehidos alifaticos, cetonas, aldehidos, compuestos volatiles de terpenos y
sesquiterpenos como: &cido a-linoleico, &cido linoleico, acido aspartico, &cido céprico, acido

glutamico, &cido miristico, acido oleico, (Stanciuc, 2013).
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1.2.8.3.1. Principales compuestos del Jengibre (Zingiber officinale)
e El gingerol

El compuesto mas abundante del Zingiber officinale es el 6- Gingerol (1-[4'-hidroxi-3'-
metoxifenil]-5-hidroxi-3-decanona) con formula quimica de C17H2604 caracteristico por el sabor
picante del Zingiber officinale y un buen antioxidante (Figura 1.17). Ademas del 6-Gingerol
existe otros tipos como él (8, 10 y 12) gingerol (Fitzpatrick y Woldemariam, 2017), los cuales se
encuentran en menor proporcion.
Figura 1.17:

Estructura quimica de 6-gingerol
(0] OH
H,CO |
CH,
HO
Fuente: (Wu et al.. 2023)
e Shogaoles

Por una reaccion reversible de deshidratacion se produce los Shogaoles catalizada por el
calor, existe la carencia de shogaoles cuando el rizoma de jengibre esta fresco y al llevar a proceso
de secado esta aumenta considerablemente por el aumento de temperatura en la estufa, a través

de una reaccion reversible de deshidratacién se forma el 6-shogal y por hidratacion puede

formarse el 6-Gingerol (Bakr et al., 2020).
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Figura 1.18:

Estructura quimica de 6-shogaol
0
H4CO = o
HO

Zingeronas

La zingerona de nombre (4-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-2-butanone), es el
componente menos picante del Zingiber officinale que tiene una accion de antioxidante con
propiedades antinflamatorias, antidiarreicas, antiespasmddicas, anticancerigenas ayudando a

combatir muchas enfermedades. Es familia del grupo metoxifenol y se puede encontrar alrededor

de 2.95 % en el Zingiber officinale (Ahmad et al., 2015).

Figura 1.19:

Estructura quimica de la zingerona

0]

H,CO
CHs

HO



Tabla 1.3:

Marcha fitoquimica del extracto hidroetanolico de Zingiber officinale.
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METABOLICO ENSAYO RESULTADOS
Fendlicos Cloruro férrico +++
Taninos Gelatina 1% +
Flavonoides Shinoda +++
Aminoéacidos Acetato de plomo alcalino ++
Esteroides y triterpenoides Liebermann Burchard -
Saponinas Espuma +
Alcaloides Dragendorff +
Antraquinonas Bomtrager ++
Azucares reductores Fehling ++

Fuente: (De La Cruz y Quispe, 2021). No detectable (-); escaso (+); moderado (++); abundante (+++)

1.2.9. Generalidades del Matico (Piper aduncum)

Esta planta es oriunda de la selva, siendo también cultivada en la costa y la sierra, crece
entre los 1500-3000 msnm, en Amazonas, Apurimac, Cajamarca, Cusco, Huanuco, Pasco, Junin
por influencia de las condiciones ambientales, adopta formas tipicas del lugar, por ello las hojas
de la zona de recoleccion, son mas asperas que de costa y selva (Lopez, 2018).

El Piper aduncum tiene propiedades cicatrizantes, antinflamatorias, antimicdticas,
analgésicas, antisépticas y antibacterianas (Arroyo et al., 2013) debido a los principios activos
que posee en sus hojas y ramas, es por esto que el Piper aduncum es muy empleado en
quemaduras, en la desinflamacion de heridas, y cuando se encuentra en contacto con heridas o
Ilagas recientes, detiene y reduce los derrames sanguineos y ayuda a la cicatrizacion, ademas; de

inhibir bacterias y hogos (Sanin, 2015).
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1.2.9.1. Descripcion botanica

Es una planta que alcanza los 4 metros de altura tiene un tallo nudoso, sus hojas simples
de color verde mide un largo de 20 cm y ancho 6.6 cm aproximadamente con peciolos de 0,5 -
0,8 cm (Pérez et al., 2022); coridceas linear y lanceoladas, base aguda, nervadura pinnada con
apice acuminado, borde entero escabrosas por ambas caras de 8 a 12 ¢cm, de largo de 2a 2.5 cm.
Inflorescencia en espiga, opuesta a hoja; erecta de 6 a 7 cm, flores pequefias verdosas, ramas
grises y hojas aromaticas de color verde brillante (Abreu et al., 2012). Como se muestra en la
figura a continuacion.

Figura 1.20:

Piper aduncum (matico)

Fuente: elaboracion propia
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1.2.9.2. Clasificacion taxondmica
Tabla 1.4:

Clasificacion taxondmica del Piper aduncum

Propiedades Denominacién
Familia Piperaceae
Especie Piper elongatun Vahl
Nombre comln Matico

Fuente: Herbario Vargas -UNSAAC
Composicion quimica

En los extractos etanolicos de hojas de Piper aduncum, los marcadores fitoquimicos
mostraron la presencia para alcaloides, compuestos fendlicos como: fenilpropanonoides,
flavonoides del tipo flavanonas , azucares reductores, cumarinas, alcaloides sesquiterpénicos,
esteres fendlicos, acido tanico, resinas (Pérez et al., 2022; Vasquez, 2015), como se muestra en
la Tabla 1.5 de los ensayos de metabolitos secundarios. EI componente mas conocido es el tanino
denominado proantocianidina, el cual se encuentra en un 5.7% en las hojas de la planta y en

aceites esenciales (2,7%).
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Tabla 1.5;

Marcha fitoquimica de extracto hidroetanolico de Piper aduncum

METABOLITOS ENSAYOS RESULTADOS
Aminoacidos y Aminas Ninhidrina +++
Lactonas Baljet -
Quinonas Borntrager +
Triterpenos Lieberman — Burchard +++
Azlcares reductores Fehling +++
Cumarinas Hidroxamato Férrico -
Flavonoides Shinoda +++
Saponinas Espuma -
Taninos Tricloruro Férrico +++

Fuente: (Lopez, 2018).

Los componentes méas predominantes para Piper aduncum segun estudios indicaron que
son la canfora (22.68%), canfene (21.18%), isoborneol (11.53%) (Espejo y Ruiz, 2015),
quercetina, floridcina y epitequina, ademas presentan una buena actividad antioxidante (Lemus,
2020), principalmente son atribuidos a los flavonoides y alcaloides. En los aceites esenciales
presenta 5-metoxi-6-(2’-propen)-benzodioxole, dillapiol, etoxidillapiol, mirisicina y piperitona
(Ore et al., 2021).

En extracto etanolico extraidas por maceracion de Piper aduncum se ha reportado la
presencia de y — elemeno (14%), cis- y —, cadineno (17.16%), germacreno 17.16%, nerolidol
13.41%, cariofileno 6.78%, a-cariofileno 7.49%, 6- cadineno 6 %. Macerados con hexano reporto
la presencia de germacreno (17.84%), nerolidol 15.26%, y — elemeno (13.27%), o-cariofileno

(6.65%) (Navickiene et al., 2006; Parmar et al., 1997). Algunas estructuras quimicas de Piper
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aduncum que se identificaron y que pertenecen a los grupos de alcaloides, terpenos, chalconas,

flavonas son:

Figura 1.21: Figura 1.23:
Estructura quimica de alilbenceno Estructura quimica de Terpeno
RS
R4 ~CH;
R3 Ry
I:'22
Nota: 1,3 dimetoxi-2-acetoxi-5-alibenceno Nota: Oxido de cariofeleno
Figura 1.22: Figura 1.24:
Estructura quimica de una chalcona Estructura quimica de una Flavanona

Rs

Nota: Metilindaretin Nota: Pinostrobin

Figura 1.25:
Estructura quimica de un acido caboxilato
Ox_-OCHjz
CH
A A 3
OCH; CHg CHg

Nota: metil-2,2-dimetil-2H-1-benzopirano-6-carboxilato
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1.2.10. Métodos de extraccion de metabolitos secundarios

Existen técnicas de extraccion de metabolitos secundarios como se muestra en la Figura
1.26, los métodos convencionales (destilacion, maceracion, percolacion, Soxhlet,
hidrodestilacion, etc.) estos requieren mas tiempo de extraccién con mayor volumen de solvente
(Apolo, 2021) y los métodos no convencionales (extraccion asistida por microondas, extraccion
por fluidos supercriticos, extraccion asistida por ultrasonido, etc.) estos nos brindan un mejor
rendimiento con tiempos de extraccion cortos y menor volumen de solvente (Restrepo, 2022).
Durante el proceso fitoquimico de extraccion se debe considerar la naturaleza del material vegetal
teniendo en cuenta los parametros de afinidad, proporcion del solvente con la muestra y la
polaridad de los compuestos bioactivos de las plantas (Sukumaran et al., 2020).
Figura 1.26:

Esquema de métodos de extraccion de metabolitos secundarios

Destilacion
Maceracion
Convencionales Percolacion
] Soxhlet
Meétodos de
extraccion de . .,
metabolitos Hidrodestilacion

secundarios

Extraccion asistida por |
microondas

No convencionales " Extraccion por fluidos |
supercriticos

Extraccion asistida por |
ultrasonido

Fuente: elaboracion propia
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1.2.10.1.1.Maceracion

La maceracion es un método muy utilizado para la obtencidn de principios activos de
plantas en solventes apropiados, este método implica sumergir el material vegetal en un liquido
dentro de un recipiente hermético durante un tiempo determinado, permitiendo que los
componentes solubles se disuelvan en el liquido, la maceracion se puede realizar mediante
técnicas como maceracion en frio o maceracion en caliente (Yasig, 2019) . La maceracion en frio
consiste en reposar el material vegetal a temperatura ambiente durante varias semanas, lo que
permite un proceso de extraccion lento. Por otro lado, la maceracién en caliente implica calentar
la mezcla durante un tiempo mas corto para acelerar la extraccion (Gori et al., 2021).

La extraccion de metabolitos secundarios es mas efectiva en etanol al 70 % debido a que
se presenta una mayor cantidad de metabolitos secundarios por la polaridad de los compuestos
presentes, donde existe mayor presencia de aminoacidos, aminas, quinonas, triterpenos, azucares
reductores, flavonoides, resinas y taninos a diferencia de los extractos en cloroformo y agua
(Lopez, 2018). Los metabolitos secundarios de polifenoles y flavonoides tienen mejor extraccion

en soluciones hidroalcohdlicos (Lopez et al., 2023).

1.2.11. Agentes reductores

En la quimica verde se ha reportado que el contenido de biomoléculas como los
flavonoides, polifenoles, azlcares reductores, aminoacidos, son los metabolitos fitoquimicos
responsables de la reduccion de iones metalicos para la formacion de nanoparticulas, al momento
de sintetizarlas con extractos vegetales los metabolitos favorecen la reaccién cumpliendo la
funcién de reductores y estabilizantes (Granja, 2019).

Las plantas son una fuente muy buena de antioxidantes debido al contenido de metabolitos

secundarios que son capaces de retardar la accion oxidativa de formacién de radicales libres
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donando un electron o un atomo de hidrégeno (Osman et al., 2018). Es por ello que en la
investigacion se contintia explorando sus diversas funciones y aplicaciones para su utilizacion en
diversos campos como la nanotecnologia.

Los metabolitos secundarios en las plantas se refieren a una amplia gama de compuestos
que no estan directamente involucrados en los procesos esenciales de crecimiento y desarrollo
(Lustre, 2022), a diferencia de los metabolitos primarios como las proteinas, los carbohidratos y
los lipidos. Estos metabolitos secundarios son sintetizados por las plantas como respuesta a
factores ambientales como el estrés, la depredacion, etc. (Gonzalez y Castro, 2008) los cuales son
clasificados por:

1.2.11.1. Compuestos polifendlicos

Los compuestos polifendlicos son sustancias quimicas que se encuentran en diversas
plantas, se caracterizan por sus multiples anillos aromaticos con enlaces del grupo hidroxilo, estos
compuestos son conocidos por sus propiedades antioxidantes antiinflamatorios y antirradicales
libres.

Los polifenoles se clasifican en 4 principales categorias, como los flavonoides, lignanos,
estilbenos y los acidos fendlicos (Castro, 2019), esta subdivisién deriva de la variedad de
unidades simples (fenoles simples) que derivan de los metabolitos secundarios de las plantas a
partir de la ruta del acido shikimico, en la Figura 1.27 se representa la clasificacion los
compuestos polifenolicos. De acuerdo a la estructura quimica los polifenoles pueden clasificarse
en: acidos benzoicos, acidos cindmicos, flavonoides, proantocianidinas, estibeno, cumarinas,

lignanos y ligninas (Balasundram et al., 2006).


https://es.wikipedia.org/wiki/Fenoles_(metabolitos_secundarios_de_las_plantas)
https://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_shik%C3%ADmico
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Figura 1.27:

Clasificacion general de los compuestos polifendlicos
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Fuente: Adaptado de (Cittadini, 2019)

1.2.11.2. Flavonoides

Los flavonoides son biomoléculas que tienen un peso molecular bajo, conformadas por
15 carbonos en su estructura principal, el esqueleto se compone de dos anillos fendlicos
denominados Ay B, y un anillo C heterociclico de pirano. La actividad de los flavonoides como
antioxidantes depende de las propiedades redox de sus grupos hidroxifendlicos y de la relacion
estructural entre las diferentes partes de la estructura quimica (Zlotek et al., 2016).

Estas sustancias son responsables en el beneficio para la salud y para la piel de quien los

consume, poseen propiedades muy apreciadas en medicina, como anticancerigenos,
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antimicrobianos, un bajo indice en riesgo de enfermedades cardiacas, entre otros, en la Figura
1.28 podemos observar los flavonoides, estructura basica y diferentes tipos como antocianinas,
flavanoles, flavanonas, flavonoles, flavonas e isoflavonas (Castro, 2019).

Figura 1.28:

Flavonoides, estructura basica y tipos.

HO 0}
OH O =
OH

OH 0
Flavanol Antocianidina Flavona

Isoflavona Flavonol Flavanona
Fuente: Adaptado de (Castro, 2019)

1.2.11.3. Taninos

Los taninos son un grupo de metabolitos secundarios que pertenecen a los compuestos
polifendlicos tienen forma de polimeros que tiene un peso molecular relativamente alto de 500-
3000 y elevada complejidad, pueden ser derivados de esteres de &cido galico que se unen a
polioles, nucleos triterpenoides, taninos complejos, polimeros de proantocianidinas estas pueden
tener un acoplamiento inter-flavonil asi como otros patrones de substitucion, dentro de su
clasificacion estan los taninos condensados y taninos hidrolizables (Olivas et al., 2015), en la

Figura 1.29 podemos observar algunas estructuras de taninos.



Figura 1.29:

Estructura quimica de tanino hidrolizable y tanino condensado

Oy -OH - | O
Ho O\CHZCH\ OH
HO OH o
OH OH
Acido gélico Catequina

Fuente: Adaptado de (Olivas et al., 2015)

1.2.11.4. Alcaloides
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Son compuestos nitrogenados deriva de aminoacidos y se encuentran libres o formando

glicosidos, sintetizados generalmente a partir del triptéfano, lisina y tirosina, son activos

fisiolégicamente y se le atribuyen diversas propiedades biolégicas como analgésicos,

antiespasmadicos, sedantes, cicatrizantes entre otros (Rabanal y Salcedo, 2020). En la Figura

1.30 se muestra la estructura de algunos alcaloides.
Figura 1.30:

Estructura de alcaloide presente en Piper aduncum

o

HN NH

|
07 NH N/>
Xantina

Fuente: Adaptado de (Rabanal y Salcedo, 2020)

1.2.11.5. Azucares reductores

Los azucares reductores son aquellos azlcares que poseen su grupo carbonilo (grupo

funcional) intacto, y que a través del mismo pueden reaccionar como reductores con otras


https://es.wikipedia.org/wiki/Grupo_carbonilo
https://es.wikipedia.org/wiki/Agente_reductor
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moléculas que actuaran como oxidantes. Esta propiedad permite determinar la concentracién de
una disolucion de azucar midiendo la cantidad de agente oxidante que es reducido, como ocurre
en la determinacion del contenido de glucosa en muestras de sangre u orina para detectar la
diabetes mellitus (Alcocer, 2018), como se muestra en la Figura 1.31.

Figura 1.31:

Estructura quimica de azucares reductores

/O OH
o] OH -
d H——OH —0
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Fuente: (Alcocer, 2018)

1.2.11.6. Las saponinas

Las saponinas son metabolitos secundarios que constituyen una gran familia de
compuestos estructuralmente constituidos por un anillo terpenoide o esteroidal, conocidos como
aglicona o sapogenina, sustituidos por oligosacaridos a través de enlaces glucosidicos que les
confieren un caracter anfifilico (Amores, 2022). En la Figura 1.32 se muestra la estructura

general de una saponina.


https://es.wikipedia.org/wiki/Agente_oxidante
https://es.wikipedia.org/wiki/Sangre
https://es.wikipedia.org/wiki/Orina
https://es.wikipedia.org/wiki/Diabetes_mellitus
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Figura 1.32:

Estructura de Saponinas

CHy

e

R1
Saponinas

Fuente: Adaptado de (Amores, 2022)
1.2.12. Caracterizacién del agente reductor (metabolitos secundarios)

1.2.12.1. Tamizaje fitoquimico de los extractos hidroetandlicos.

El tamizaje fitoquimico es una de las etapas principales en la investigacion fitoquimica,
consiste en la identificacidn de grupos quimicos que se encuentran en las plantas (metabolitos),
mediante ensayos de coloracidn con solventes apropiados y la aplicacién de reacciones quimicas
de color, precipitacion y otros tipos de apreciaciones (Lopez, 2018) .

Es una técnica que diferencia los constituyentes fitoquimicos presentes en los extractos
(material previamente colectado, secado y molido) que permita obtener la mayor parte de los
constituyentes fotoquimicos segun su solubilidad en el extracto, ya sea etanol o agua (Juarez,
2018).

Se realiza tamizaje fitoquimico como andlisis para determinar colorimétricamente sus
componentes, una de las ventajas del tamizaje fitoquimico es que nos permite una evaluacion
rapida con reacciones sensibles, reproducibles y de bajo costo (Lopez, 2018), entre los analisis

mas comunes y realizados son:
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1.2.12.2.Ensayo de Liebermann-Burchard

Este ensayo nos permite determinar esteroides y/o triterpenos, se hace reaccionar con
anhidrido acético y acido sulfarico concentrado. Donde el triterpeno se protoniza ya que se
produce pérdida de agua, mostrado en la Figura 1.33. Se considera un ensayo positivo por cambio
de coloracion a verde oscuro-negro (Moran y Chavez, 2019).
Figura 1.33:

Reaccion quimica para la identificacion de triterpenos

R
HOAC;’H SO,)
—H O
HO

Fuente: (Cabrera, 2020)

1.2.12.3.Ensayo de Borntrager

Este ensayo nos permite reconocer la presencia de quinonas de un extracto vegetal, se
hace reaccionar con hidréxido de potasio al 10%. El ensayo se considera positivo cuando la fase
acuosa superior alcalina da un color rosado o rojo (Moran y Chavez, 2019).
Figura 1.34:
Reaccién quimica para la identificacion de quinonas

O OH
|

Na*
+ von — (LI

0 OH
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1.2.12.4.Ensayo de Shinoda

Este ensayo determinar la presencia de flavonoides en extractos vegetal con solventes
alcohdlicos. Se hace reaccionar ImL de acido clorhidrico concentrado y una viruta de magnesio,
después de 5 minutos afiadir alcohol amilico y agitar, mostrado en la Figura 1.35. El ensayo se
considera positivo cuando el alcohol amilico se colorea de amarillo, naranja, carmelita o rojo
(Rodriguez et al., 2021).
Figura 1.35:

Reaccion quimica para la identificacion de flavonoides

OH

OH

Mg
HCI

Sal de Flavilo

Quercetina

1.2.12.5.Ensayo de tricloruro férrico

Permite reconocer la presencia de taninos en un extracto vegetal. Se hace reaccionar una
alicuota de extracto con gotas de tricloruro férrico al 5%, mostrado en la Figura 1.36. Se
considera positivo cuando da una coloracion rojo-vino para compuestos fenolicos en general,
coloracion verde intensa para taninos del tipo pirocatecdlicos, coloracion azul, taninos del tipo

pirogalotanicos (Lopez et al., 2023).
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Figura 1.36:

Reaccion quimica para la identificacion de taninos

OH

Fe” + 3Cr

1.2.12.6.Ensayo de Gelatina

Permite reconocer la presencia de taninos en un extracto vegetal. Se hace reaccionar una
alicuota de extracto con una solucion de gelatina al 1% y cloruro de sodio al 10%. Se considera
positivo cuando hay presencia de precipitado (Mendoza, 2022).

1.2.12.7.Ensayo de Fehling

Permite reconocer la presencia de azUcares reductores en un extracto vegetal, trata de una
reaccion redox en la que el grupo aldehido (reductor) de los azlcares es oxidado a grupo acido
por el Cu?* que se reduce a Cu*, se hace reaccionar una alicuota de extracto con reactivo Fehling
Ay Fehling B y se llevé a bafio maria durante 5 minutos, como se muestra en la reaccion de la
Figura 1.37. Se considera positivo cuando existe un precipitado rojo de éxido cuproso (Khattak
etal., 2017).
Figura 1.37:
Reaccion quimica para la identificacion de azlcares reductores

R
>:o + Cu(OH), —> R~/< T cuol + HO
H OH
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1.2.12.8.Ensayo de Dragendorfff

Permite reconocer los alcaloides en un extracto vegetal, Se hace reaccionar una alicuota
de extracto con 1 gota de acido clorhidrico concentrado pasado unos minutos afiadir 2 gotas del
reactivo de Dragendorff como se muestra en la Figura 1.38, se tiene que tener en cuenta las
siguientes apariciones: opalescencia se considera (+), turbidez definida (++), precipitado naranja
(+++) (Moran y Chavez, 2019).
Figura 1.38:

Reaccion quimica para la identificacion de alcaloides

N/ H Bi .
3 N+ Ksil, —=| H_| H 3y + K
H

1.2.12.9.Ensayo de Mayer

Permite reconocer alcaloides, se hace reaccionar una alicuota de extracto con 1 gota de
acido clorhidrico concentrado, finalmente afiadir 2 gotas del reactivo de Mayer, mostrada en la
Figura 1.39, se tiene que tener en cuenta las siguientes apariciones: opalescencia se considera
positivo cuando se aprecia un precipitado blanco o amarillo claro (Garcia et al., 2019).
Figura 1.39:

Reaccion quimica para la identificacion de alcaloides

R
/R
R—N: + Hgol,+ KI === R—ITI+—| + (Hol)K,) + KCl
R

R
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1.2.12.10. Ensayo de Ninhidrina

Permite reconocer la presencia de aminas en general o aminoacidos libres en extractos
vegetales, se hace reaccionar una alicuota de extracto con 2 gotas de solucién ninhidrina al 2%
en agua durante 5 minutos poner en bafio maria, como se muestra en la figura a continuacién. Se
considera positivo cuando se desarrolla un color purpura o azul violaceo (Moran y Chéavez, 2019).
Figura 1.40:

Reaccion quimica para la identificacion de aminas

7 0
[ OH J o
CIC, e — (0=
( ont CHCOM ( + RCHO+C0,+3H,0
0 2 0
HO
Ninhidrina (morado)

1.2.12.11. Ensayo de espuma

Permite reconocer la presencia de saponinas tanto del tipo esteroidal como tipo
triterpénica en un extracto alcohdlico, se toma una alicuota del extracto en un tiempo de 5 minutos
se agita vigorosamente, como se representa la reaccion quimica en la Figura 1.41. Se considera
positivo cuando existe presencia de espuma al menos 2 mm en la superficie y este persiste por

mas de 2 minutos (Garcia et al., 2019).
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Figura 1.41:

Reaccion quimica para la identificacion de saponinas

HO OH

1.2.12.12. Ensayo de Baljet

Permite reconocer la presencia de lactonas sesquiterpénicas en un extracto vegetal, se
hace reaccionar una alicuota de extracto adicionando de 3 a 4 gotas del reactivo de Baljet,
representada en la Figura 1.42. Se considera positivo cuando existe un cambio de coloracion de
naranja a rojo (Garcia et al., 2019).

Figura 1.42:

Reaccion quimica para la identificacion de lactonas sesquiterpenicas

o A o NO,
Chr e
N OH . N\
H H  o,N NO,
OH
Carbanion Acido picrico

Complejo de Meisenheimer

Fuente: Adaptado de (Flores & Rodriguez, 2017)
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CAPITULO I
METODOLOGIA
2.1.  Ambito del estudio: localizacion politica y geogréafica
La investigacion fue desarrollada en la Universidad Nacional de San Antonio Abad del
Cusco en la Facultad de Ciencias Quimicas, Fisicas y Matematicas en el laboratorio de
Fisicoquimica y Nanotecnologia de la Escuela Profesional de Quimica. Los equipos utilizados
para la caracterizacidn pertenecen al laboratorio de Fisicoquimica y el laboratorio de Quimica

Organica de la Escuela Profesional de Quimica.

2.2. Tipoy nivel de investigacion

La presente investigacion fue de tipo exploratorio-descriptivo, pues primero se
determinaron las caracteristicas de cada variable para después proceder a la obtencién de las
nanoparticulas. Este tipo de estudio tiene como objetivo examinar un tema de investigacion poco
estudiado como son las caracteristicas de los metabolitos secundarios en la obtencion de
nanoparticulas metélicas. La investigacion tiene un nivel experimental, pues mediante la
manipulacion de las condiciones de sintesis de los extractos vegetales se pudo obtener

nanoparticulas de cobre, caracterizandola mediante métodos espectroscopicos.



2.3. Materiales, equipos y reactivos

2.3.1. Materiales de laboratorio

Probetas de 50 y 100 mL

e Vasos precipitados de 100 y 250 mL
e Pipetas graduadas de 5y 10 mL

e Propipeta

e Goteros de 5 mL

e Tubos de ensayo 10 mL

e Gradilla

e Embudo

e Mortero

e Varilla de vidrio

e Fiola de 50 mL, 250 mL

e Matraz Erlenmeyer de 25 mL, 100 mL
e Papel aluminio

e Cuchillo

e Soporte universal

e Papel filtro Whatman

e Espatula metalica

e Magnetos

e Bombilla de succion

e Piceta
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Frascos ambar de 20 mL, 100 mL

Cubeta de cuarzo

Cubeta de cuarzo

Papel higiénico
Equipos
e Balanza analitica H. W. KASSEL FX-300i
¢ Plancha calentadora con agitador magnético RH BASIC KT
e Centrifuga ILETTICH EBA 20
e TermoOmetro digital
e pH metro WATERPROOF
e Espectrofotometro UV-Visible, THERMO Evolution 300
e Espectrometro de infrarrojo Nicolet 380
e Espectrofotometro de absorcion atdmica Varian AA240FS

e Campana de absorcién

Refrigeradora

Reactivos

Sulfato de cobre pentahidratado (CuS0,.5H,0) grado reactivo
e Nitrato de cobre trihidratado (Cu(NOs),.3H,0 grado reactivo
e Hidroxido de sodio (NaOH)

e Hidroxido de potasio (KOH)

e Cloruro de sodio (NaCl)

e Reactivo Fehling Ay B



FeClzal 5%

HClc)

HNOzal 2%

Etanol (C,H;OH) al 96%
Viruta de Mg

Alcohol amilico
Reactivo Dragendoff
Reactivo de Baljet

Agua destilada

2.3.4. Materia prima

Jengibre (Zingiber officinale)

Matico (Piper aduncum)
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2.4. Meétodos

2.4.1. Muestreo

El muestreo de Zingiber officinale y Piper aduncum se realiz6 mediante la técnica de
muestreo por conveniencia, en el cual se ha comprado 15 kilos de hojas de Piper aduncum y 15
kilos de pulpa de Zingiber officinale, que fueron adquiridas en el mercado de Quillabamba, que
posteriormente se procedid a cuartear las muestras y se obtuvo ¥ como muestra representativa
de cada una de las muestras. Para el traslado de las muestras se envolvid las hojas de Piper
aduncum en hojas de periddicos y para Zingiber officinale se empaco en bolsas de polietileno y

fue empaquetado en cajas de carton, cada muestra separada una de la otra.

2.4.2. Preparacion de extractos

Procedimiento.

Para la preparacion del extracto se tomé6 de referencia la metodologia descrita por
(Shalaby et al., 2015) con algunas modificaciones. El proceso de preparacion del extracto se
realiz6 en una serie de etapas que se describe a continuacion:

e Se realizé el procedimiento de limpieza con agua destilada para eliminacion de impurezas
presentes en cada una de las muestras.

e Se realizé una seleccion de las muestras de Piper aduncum, eliminando especimenes en
estado de deterioro. Las muestras en buen estado fueron llevadas a la estufa a 40°C por un
tiempo de dos horas. Transcurrido el tiempo, se retiraron de la estufa y con la ayuda de un
mortero se trituraron hasta la obtencién de un polvo fino como se muestra en la Figura 2.1.

e Para las muestras de Zingiber officinale se retird la cascara y haciendo uso de una rayadora

se fracciond en tamafios mas pequefios para su facil deshidratacion. Al igual que en el
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procedimiento anterior se llevaron a la estufa por un tiempo de 24 horas. Después se procedio

a triturar en un mortero hasta obtencion de un polvo fino como se aprecia en la Figura 2.2.

Figura 2.1:

Preparacion de las hojas de Piper aduncum para la maceracion

° 100033 4

Fuente: Elaboracién propia

Figura 2.2:

Preparacion de rizoma de Zingiber officinale para macerar

Fuente: Elaboracion Propia

e En 4 frascos con boca ancha se traspasaron 20 g de polvo de Piper aduncum

respectivamente a cada frasco, luego se le afiadié 200 mL de etanol de las diferentes
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concentraciones, al ler frasco se afiadio de concentracion alcoholica de 25%, a al 2do
frasco de concentracion alcoholica de 50 %, al 3ro frasco de concentracion alcoholica de
75% y por ultimo 96% de concentracion alcohdlica, se agito y se tapo.

e Como se describe anteriormente, se procedié de la misma forma, para preparar extractos
hidroetanolicos de Zingiber officinale.

e Al transcurso de 5 dias, se filtr los macerados, como se muestra en la Figura 2.3.

Figura 2.3:

Filtrado de extracto hidroetandlico

Nota: a) extracto hidroetanolico de Piper aduncum, b) extracto hidroetanélico de Zingiber

officinale.
e Los extractos hidroetanélicos obtenidos fueron reservados en frascos de vidrio color

ambar esterilizados, a una temperatura de 4°C para evitar posibles reacciones

quimicas ( Figura 2.4 y Figura 2.5).
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Figura 2.4: Figura 2.5:
Almacenamiento del Piper aduncum Almacenamiento del Zingiber officinale
[

2.4.3. Determinacion de la capacidad reductora

Procedimiento

Se adapto a partir del trabajo propuesto por (Gonzales et al., 2020).
Soluciones patrén o estandar:

Se prepard una solucién stock de DPPH 20 mg/L: se disolvié 20 mg de 2,2-difenil-1-
picrilhidrazilo en metanol de grado analitico y aforarlo a 1000 mL. Solucion stock de estandar de
referencia 100 mg/L, como patron de referencia se utilizé el acido ascérbico, para ello se disolvid
100 mg de &cido ascorbico en agua destilada y fue aforado a 1000 mL. A partir de esta solucion
stock de referencia se preparé 50 mL de solucién a diferentes concentraciones: 1 mg/L, 5 mg/L,
10 mg/L, 15 mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L y 50 mg/L.

Procedimiento para la lectura en el espectrofotdmetro seguir los siguientes pasos:
Ensayo con el &cido ascorbico:

1. Se preparé 8 tubos y realizd las siguientes mezclas:

e Tubo 1: Blanco de solvente, se mezcl6 1 mL de agua con 3 mL de solucién de DPPH.
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Tubo 2: se mezclé 1 mL de acido ascérbico (1 mg/L) con 3 mL de solucién de DPPH.
Tubo 3: se mezclo 1 mL de &cido ascérbico (5 mg/L) con 3 mL de solucion de DPPH.
Tubo 4: se mezcld 1 mL de &cido ascérbico (10 mg/L) con 3 mL de solucion de DPPH.
Tubo 5: se mezclé 1 mL de acido ascérbico (15 mg/L) con 3 mL de solucion de DPPH.
Tubo 6: se mezclo 1 mL de &cido ascérbico (20 mg/L) con 3 mL de solucion de DPPH.
Tubo 7: se mezcld 1 mL de &cido ascérbico (30 mg/L) con 3 mL de solucion de DPPH.
Tubo 8: se mezcld 1 mL de &cido ascérbico (50 mg/L) con 3 mL de solucion de DPPH.
Se mezclé repetidas veces por inversion.

Se dejo la reaccion en ausencia de luz durante 1 hora.

Se midié y anotd las absorbancias de un espectrofotometro UV-Visible.

Fijando la longitud de onda a 517 nm

Se coloco en una cubeta de vidrio/cuarzo una mezcla de 1mL de etanol con 3 mL de
metanol, para poner a cero el equipo.

Se coloco el tubo 1 en una celda y se medid la absorbancia.

Se hizo lo mismo para todos los tubos de manera secuencial.

Ensayo con los extractos:

Se prepard 8 tubos y se realizo las siguientes mezclas:

Tubo 1: Blanco de solvente, se mezcld 1 mL de agua con 3 mL de solucion de DPPH.
Tubo 2: se mezcl6 100 pL de extracto, con 900 uL de etanol y 3 mL de solucion de DPPH.
Tubo 3: se mezcl6 200 pL de extracto, con 800 pL de etanol y 3 mL de solucion de DPPH.
Tubo 4: se mezcl6 300 pL de extracto, con 700 pL de etanol y 3 mL de solucion de DPPH.

Tubo 5: se mezcl6 400 pL de extracto, con 600 pL de etanol y 3 mL de solucién de DPPH.
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Tubo 6: se mezcl6 600 pL de extracto, con 500 L de etanol y 3 mL de solucién de DPPH.
Tubo 7: se mezcl6 800 pL de extracto, con 200 pL de etanol y 3 mL de solucion de DPPH.
Tubo 8: se mezcld 1000 pL de extracto con 3 mL de solucién de DPPH.

Se mezclo repetidas veces por inversion.

Se dejo la reaccion en ausencia de luz durante 1 hora.

Se midid y se anotd las absorbancias en un espectrofotometro UV-vis a 517 nm

Se fijo la longitud de onda a 517 nm.

Se coloco en una cubeta de vidrio/cuarzo una mezcla de 1mL de etanol con 3 mL de
metanol, para poner a cero el equipo.

Se coloco el tubo 1 en una celda y se midié la absorbancia.

Se hizo lo mismo para todos los tubos de manera secuencial.

Marcha Fitoquimica

Los extractos extracto hidroetanolico de (96%, 70%) de Zingiber officinale y (70%, 50%)

de Piper aduncum fueron seleccionados para el correspondiente tamizaje fitoquimico, estos

extractos presentan una buena capacidad reductora, debido a que son eficientes en la sintesis de

NPs. En los ensayos fitoquimicos se utilizé la metodologia descrita por (Moran y Chavez, 2019).

Procedimiento.

Ensayo de espuma para saponinas

En un tubo de ensayo se tomo 1 mL de extracto, se llevo a agitacion durante 5-10

minutos.
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Ensayo de Fehling para azucares reductores.

En un tubo de ensayo se mezcld 1 mL de Fehling A y Fehling B y se afiadi6 a otro tubo
que contenia 1 mL del extracto, se calentd en bafio maria por 10 minutos y se dejé enfriar, la
presencia de precipitado de color rojo amarrillo, presencia de azucares reductores.

Ensayo de gelatina para taninos

En un tubo de ensayo se colocé 1 mL de extracto para afiadirle 3 gotas de FeCls, la

coloracion rojo-vino: compuestos fenolicos en general, coloracion verde presencia de taninos.
Ensayo de Shinoda para flavonoides

A 1 mL de extracto se agregé 1 mL de HCI concentrado, luego se colocé un pedazo de
viruta de Mg, se dej6 reaccionar por 10 minutos, luego se afiadié 1 mL de alcohol amilico y se
agito, coloracion rojo o marrdn oscuro.

Ensayo de Dragendorfff para alcaloides

En 1 mL de extracto se afiadié 1gota de HCI concentrado, se afiadio 3 gotas de reactivo
de Dragendorff, se presencia turbidez y precipitado.
Ensayo Baljet para lactonas sesquiterpenicas.

En 1 mL de extracto, se agregd 3 gotas del reactivo de Baljet y se agitd, cambio de
tonalidad naranja a rojo.

Ensayo Borntrager para quinonas

En 1 mL de extracto se adiciono 1mL de KOH al 5%, se agitd mezclando las fases y se
dejo en reposo por 5 minutos, cambio de tonalidad de rosado a rojo.

Ensayo de tricloruro férrico para fenoles
En 1 mL de extracto se agrego 3 gotas de tricloruro férrico al 5% y se agito, cambio te

tonalidad a rojo vino.
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Ensayo de Liebermann-Burchard para triterpenos
En un tubo de ensayo se coloc6 1 mL extracto hidroetandlico, se afiadid 3 gotas de ractivos
de Liebermann-Burchard (anhidrido acético y acido sulfdrico concentrado) y se agito, se

considera un ensayo positivo por cambio de coloracion a verde oscuro-negro.



2.4.4.1. Disefo experimental

Figura 2.6:

Disefio experimental dela marcha fitoquimica de los extractos hidroetandlicos

ENSAYO
FITOQUIMICO
I
| 1 1 1 1 1 1 1
. Azucares . . . lactonas .
Saponinas Taninos Flavonoides Alcaloides sesquiterpenicas quinonas fenoles
| reductores I I | | | |
tomar 1mL | tomar 1mL
extracto tomar 1 mL tomar 1mL tomar 1mL tonfrﬁTL ol ton?rﬂnL
| mezclar 1mL de extracto extracto extracto extracto extracto
(fehling Ay B) I I I I | [
agitar (5-10 min.) I e 1l de — afiadir 1gt afiadir 3 gotas afadir 1ml de afadir 3 gt de
| extracto gelatina 1% afiadir 1mL HCl reactivo Baljet KOH 5% FeCl;5%
° (@]

Si hay imL HCl(C) I I I

presencia de | I | I cambio de
espuma calentar 5- afiadir gotas afiadir 3 gotas cambio de agitary dejar color rojo-vino
|_ 10min (bafio de NaCl 10% pedazo de reactivo tonalidad reposar
positivo isotérmico) viruta de Mg DRAGENDOFF naranja a rojo | |_
| I [ I’ cambio de positivo
Si hay prencia de| | presencia de afiadir 1mL pressgua de |_ ositivo color rosado o
precitado color precipitado alcohol trl;c: ﬁczgo P rojo
rojo ladrillo |_ amilico precip |_
. positivo
L_ — positivo tonalidad L— positivo
positivo rojo 0
marrén

Fuente: Elaboracion propia

positivo |
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2.4.5. Proceso de sintesis de NPs de cobre y caracterizacion por UV-Visible

La sintesis de CuNPs estd basada en el método redox, se utiliz6 como referencia la
metodologia descrita por Marti (2018), se usé como agente reductor el extracto hidroetandlico de
Piper aduncum, Zingiber officinale y como sal precursora el CuS0,.5H,0 y Cu(NOs),.3H,0,
la sintesis de CuNPs se realiz6 de acuerdo al disefio experimental descrito en la figura que se
muestra a continuacion:
Figura 2.7:

Disefio experimental de la sintesis de NPs.
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Caracterizacion:

* Capacidad
reductora
agregar ° IVIarCha
fitoquimica
Y ’ - FTIR
a 7
O O
* 6
<~ . 8
e 1

PH6 pH8 pH10 pH6 pPH8 pH10 pH6 pH8 pH 10 pH6 pH8 pH10

Caracterizacion:

&
[ )
y =
Lo |

e UV-Vis
* FTIR
¢ AAS

Fuente: Elaboracion propia
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Antes de iniciar con la sintesis de NPs se realiz6 las lecturas en el espectro UV-Visible de los

extractos hidroetanélicos de Piper aduncum y Zingiber officinale que se muestran en la Figura

2.8y Figura 2.9.
Figura 2.8:

Espectros UV-Visibles de los extractos hidroetandlicos de Piper aduncum
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Nota: Dato obtenido de espectro UV-Visible

Figura 2.9:

Espectro UV-Visible de extractos de Zingiber officinale
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Para las lecturas se empled el espectrofotometro de doble haz UV-Visible (Thermo,
modelo Evolution 300), se programé la absorbancia en un rango de 200 a 700 nm, con un
intervalo de 1.5 segundos de tiempo, mediante el siguiente procedimiento:

» Se us6 como blanco las soluciones de alcohol de las concentraciones 25%, 50%,
70%, 96%, con estas concentraciones se diluyé las muestras de extracto
hidroetandlico.

» Con una micropipeta se tomo una alicuota de 20 pL de extracto hidroetandlico,
se traspaso a una celda de cuarzo y se diluyd.

» Posteriormente, se coloco; la celda en el porta muestras, seguidamente se hizo la
lectura.

2.4.5.1. Sintesis de NPs con sulfato de cobre (CuS04.5H,0)

Experimento 1: Procedimiento

En 4 matraces se afiadio diferentes concentraciones de extracto hidroetandlico de Piper
aduncum de la siguiente manera: al primer matraz se afiadié 5mL de extracto hidroetandlico al
25%, al segundo matraz se afiadié 5 mL de extracto hidroetanolico al 50%, al tercer matraz se
afiadio 5 mL de extracto hidroetanolico al 70%, al cuarto matraz se afiadio 5 mL de extracto
hidroetanolico al 96%. Posteriormente, en agitacion constante de 500 rpm, a temperatura
ambiente, se afiadi6 gota a gota 15 mL de CuSO0,.5H,0 de concentracion 25 mM,
respectivamente a cada extracto hidroetandlico y se dej6 agitar durante 8 horas.

De igual manera en 4 matraces se afiadidé diferentes concentraciones de extracto
hidroetanolico de Zingiber officinale, de la siguiente manera: al primer matraz se afiadié 5mL de
extracto hidroetandlico al 25%, al segundo matraz se afiadié 5 mL de extracto hidroetandlico al

50%, al tercer matraz se afiadié 5 mL de extracto hidroetanélico al 70%, al cuarto matraz se
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afiadié 5 mL de extracto hidroetandlico al 96%. Posteriormente, en agitacion constante de 500
rpm, a temperatura ambiente, se afiadio gota a gota 15 mL de CuS0,.5H,0 de concentracion 25
mM, respectivamente a cada extracto hidroetandlico y se dejé agitar durante 8 horas, como se
muestra en la (Tabla 2.1)

Las lecturas UV-Visible se desarroll6 simultaneamente en cada uno de los experimentos,
para realizar el seguimiento de formacion de plasmon superficial.

Tabla 2.1:
Experimento 1 de la sintesis de NPs con CuSO4.5H,0

L E.H. CuS0q cambio .

E.H. Muestras Concentracion (mL) 5H,0 (ML)  de color plasmon
M1 96% 5 15 NO NO
Piper M2 70% 5 15 NO NO
aduncum M3 50% 5 15 NO NO
M4 25% 5 15 NO NO
M5 96% 5 15 NO NO
Zingiber M6 70% 5 15 NO NO
officinale M7 50% 5 15 NO NO
M8 25% 5 15 NO NO

Fuente: Datos obtenidos del espectrémetro UV-Visible

En el experimento 1, se observd que no hubo cambio de color en las soluciones como se
muestra en la Figura 2.10 y las lecturas en el espectro UV-Visible también no mostraron

formacion de plasmon superficial, por lo tanto, se realizd el experimento 2.
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Figura 2.10:

Resultado del experimento 1

Nota: 1) Extracto hidroetanélico de Zingiber officinale, 2) extracto de Zingiber officinale
mas CuS0,.5H,0 25 mM

Experimento 2: Procedimiento

Tomando en cuenta el experimento 1, donde se muestra el predominio de volumen del
precursor CuS0,.5H,0 25 mM, se considerd disminuir la cantidad de precursor a 5 mL y el
tiempo de reaccion a 15 minutos.

El procedimiento se realiz6 de la misma manera como se ha descrito en el experimento 1,
las condiciones de sintesis se muestra en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2:

Experimento 2, condiciones de la sintesis de NPs con CuSQO4.5H,0

E.H. Muestra concentracion (Irzﬁ ::I) SHSSS(%L) SSTO%O'_ Plasmoén
M9 96% 5 5 Sl NO
Piper M10 70% 5 5 Sl NO
aduncum 11 50% 5 5 S| NO
M12 25% 5 5 Sl NO
M13 96% 5 5 Sl NO
Zingiber M14 70% 5 5 Sl NO
officinale  M15 50% 5 5 sl NO
M16 25% 5 5 SI NO

Nota: Datos obtenidos de los ensayos del experimento 2
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En la Tabla 2.2, se observé que hubo un cambio de color al finalizar el tiempo estimado
de agitacion, el color verde claro cambi6 a un color verde oscuro. Sin embargo; en la lectura en
el UV-Visible no se pudo evidenciar ninguna formacion del plasmén superficial. Autores como
Marti (2018) indican que la sintesis es mas eficiente a condiciones de pH alcalinos, como se
muestra en el diagrama de Pourbaix (Figura 1.15) para las diferentes especies de cobre, por lo
que se modifico el pH a 8, como se muestra en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3:

Modificacion del pH del experimento 2

pH

EH Muestra concentracion inicial pH final Plasmon

M9 96% 3.5 8 NO

Piper M10 70% 34 8 NO
aduncum  M11 50% 3.5 8 NO
M12 25% 3.5 8 NO

M13 96% 35 8 NO

Zingiber M14 70% 3.4 8 NO
officinale M15 50% 3.3 8 NO
M16 25% 3.4 8 NO

Nota: Datos obtenidos de los ensayos del experimento 2

En esta etapa se ha observado que las diferentes muestras se precipitan gradualmente al
adicionar NaOH, sin evidencia de cambio de color, como se muestra en la Figura 2.11. Este
factor nos ha llevado a decidir por otro precursor que tenga mas estabilidad frente al cambio de

pH.
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Figura 2.11:

Formacion de precipitado del experimento 2 en una posible sintesis de NPs

Nota: Imagen obtenida del experimento 2

2.4.5.2. Sintesis de NPs con nitrato de cobre Cu(N0O3),.3H,0

Experimento 3: Procedimiento

En 4 matraces se afiadid diferentes concentraciones de extracto hidroetandlico de Piper
aduncum de la siguiente manera: al primer matraz se afiadié 5mL de extracto hidroetanolico al
25%, al segundo matraz se afiadié 5 mL de extracto hidroetandlico al 50%, al tercer matraz se
afiadié 5 mL de extracto hidroetanolico al 70%, al cuarto matraz se afiadié 5 mL de extracto
hidroetanodlico al 96%. Posteriormente, en agitacion constante de 500 rpm, a temperatura
ambiente, se afiadi0 gota a gota 5 mL de Cu(NO3),.3H,0 de concentracion 25 mM,
respectivamente a cada extracto hidroetandlico y se dej6 agitar durante 15 minutos.

De igual manera en 4 matraces se afiadidé diferentes concentraciones de extracto
hidroetanolico de Zingiber officinale, de la siguiente manera: al primer matraz se afiadié 5mL de
extracto hidroetandlico al 25%, al segundo matraz se afiadié 5 mL de extracto hidroetandlico al
50%, al tercer matraz se afiadio 5 mL de extracto hidroetandlico al 70%, al cuarto matraz se

afiadio 5 mL de extracto hidroetandlico al 96%. Posteriormente, en agitacion constante de 500
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rpm, a temperatura ambiente, se afiadio gota a gota 5 mL de Cu(NO;),.3H,0 de concentracion
25 mM, respectivamente a cada extracto hidroetanolico y se dejo agitar durante 15 minutos, como
se muestra en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4:
Condiciones de sintesis de los diferentes ensayos del experimento 3

E.H. Muestra concentracion (IrEr; ::l) 3El:(()N(%I)_2) SSTO%?, Plasmon
M17 96% 5 5 Sl NO
Piper M18 70% 5 5 Si NO
aduncum M19 50% 5 5 Sl NO
M20 25% 5 5 Si NO
M21 96% 5 5 Sl NO
Zingiber M22 70% 5 5 Sl NO
officinale  M23 50% 5 5 SI NO
M24 25% 5 5 Sl NO

Nota: Datos obtenidos de los ensayos del experimento 3.

Se observé el cambio de color de un amarrillo a anaranjado para el Zingiber officinale y
para Piper aduncum de un color verde a verde oscuro, como se aprecia en la Figura 2.12.

Figura 2.12:

Color inicial y final de los ensayos del experimento 3

Nota: A) extracto hidroetanélico Piper ad., B) extracto hidroetanélico de Piper ad. + Cu(NO3),.3H,0
25 mM
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Las lecturas en el UV-Visible no mostraron ningn plasmon de superficie de formacion
de NPs para ningun ensayo. Por lo tanto, se modifico el pH de la disolucién de cada ensayo,
considerando que la mejor condicién de formacién de nanoparticulas es a pH alcalino. Se
modifico el pH entre 8 y 9 como prueba preliminar, como se muestra en la Tabla 2.5 a
continuacion.

Tabla 2.5:

Modificacion del pH para el experimento 3

EH muestra R el decolor @maxy | decobre
M17 3.6 8.4 si SI (401) Cu,0
Piper M18 3.4 8.5 si SI (413) Cu.0
aduncum M19 3.6 8.3 Si Sl (414) Cu,O
M20 3.5 8.4 si NO
M21 3.5 8.6 si NO
Zingiber M22 8.8 8.2 Si NO
officinale M23 3.5 8.8 si NO
M24 3.6 8.3 si NO

Nota: Datos obtenidos de los ensayos del experimento 3

En los ensayos de la Tabla 2.5, se observo que al aumentar el pH hubo cambio de color
de verde a marrén oscuro para Piper aduncum, al realizar la lectura en el espectro UV-Visible se
confirmé la sintesis de NPs. Sin embrago, para Zingiber officinale el cambio fue de un color
amarillo a naranja, pero con ninguna formacién de plasmon de superficie.

Los espectros de UV-Visible de los ensayos de Piper aduncum que se muestra en la
Figura 2.13 de los ensayos M17, M18, M19 muestran formacién de plasmon de superficie, por

lo tanto, se modificé a diferentes medio de pH alcalinos, que se muestra en la Tabla 2.6.
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Figura 2.13:
Espectro UV-Visible para formacién de NPs a pH alcalino
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Nota: Datos obtenidos del espectrometro UV-Visible

Se puede evidenciar que la sintesis de NPs con este método no es posible con el extracto
de Zingiber officinale, anteriormente en el experimento 2 (Tabla 2.2) se realizd los ensayos con
CuS0,.5H,0 donde también no se sintetizaron nanoparticulas.

Experimento 4: Procedimiento

Considerando el experimento 3 donde se obtuvieron NPs con extracto etanolico de Piper
Adumcun , en el cual se procedio a modificar el pH a (6, 8,10) de cada ensayo (M17, M18, M19)
gue se muestra en la tabla anterior (Tabla 2.5); la modificacion del pH, es para encontrar el pH

optimo de formacién de plasmon superficial de los ensayos que se muestra en la Tabla 2.6.



Tabla 2.6:

Variacion de pH en las sintesis de NPs del experimento 4
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. E.H.  Cu(NOs); plasmén  tipo de 6xido
E.H muestra concentracion (mL) 3H,0 pH (3 Max.) de cobre
(mL)
M25 96% 5 5 6 SI (418) Cu0
M26 96% 5 5 8 Sl (415) Cu0
M27 96% 5 5 10 Sl (416) Cu0
_ M28 70% 5 5 6 S| (405) Cu0
Piper — \1og 70% 5 5 SI (406) Cu,0
aduncum
M30 70% 5 5 10 SI (407) Cu0
M31 50% 5 5 6 NO
M32 50% 5 5 8 SI (406) Cu0
M33 50% 5 5 10 SI (407) Cu0

Nota: Datos obtenidos de los ensayos del experimento 4

En la Tabla 2.6 se observo el cambio de color de la solucién de color verde a un color

verde oscuro, como se muestra en la Figura 2.14.

Figura 2.14:

Modificacion de pHs en la sintesis de NPs de los extractos hidroetan6licos de Piper aduncum

Nota: A) NPs sintetizadas con E.H. de Piper aduncum. al 50%, B) NPs sintetizadas con extracto E.H.

de Piper aduncum 70%, C) NPs sintetizadas con E.H. Piper aduncum 96%.



81

Las lecturas en el UV-Visible mostraron plasmones de superficie de la formacion de NPs

de las diferentes concentraciones y pH (Tabla 2.6), como se muestra en la Figura 2.15,

representada a continuacién

Figura 2.15:
Plasmones de superficie a diferentes pH de las NPs sintetizadas con E. H. al 96% de Piper
aduncum
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Nota: Datos obtenidos del espectrometro UV-Visible
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Figura 2.16:
Plasmones de superficie a diferentes pH de las NPs sintetizadas con E.H. al 70% de Piper
aduncum
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Nota: Datos obtenidos del espectrometro UV-Visible

Figura 2.17:
Plasmones de superficie a diferentes pH de las NPs sintetizadas con E.H. al 50% de Piper
aduncum
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Nota: Datos obtenidos del espectrometro UV-Visible
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Los métodos empleados para la sintesis de NPs con extracto hidroetandlico de Piper
Aduncum no son métodos adecuados para sintetizar NPs con extracto hidroetandlico de Zingiber
Officinale, considerando las condiciones de sintesis del experimento 4 y 5 se decidié mantener el
método con muy pocas modificaciones posibles. Por lo tanto; se tomé en cuenta el método de
sintesis de NPs desarrollado por (Marti, 2018) donde indica que posiblemente la sintesis no se
efectla debido a las concentraciones altas del precursor o del extracto, por lo que se considero
diluir a 2 mM la concentracion inicial del Cu(NO5),.3H,0 y desarrollar las nuevas pruebas que
se muestra en la Tabla 2.7.

Experimento 5: Procedimiento

En 4 matraces se afiadio diferentes concentraciones de extracto hidroetandlico de Zingiber
officinale, de la siguiente manera: al primer matraz se afiadié 10 mL de extracto hidroetanolico
al 25%, al segundo matraz se afiadio 10 mL de extracto hidroetandlico al 50%, al tercer matraz
se afiadio 10 mL de extracto hidroetanolico al 70%, al cuarto matraz se afiadio 10 mL de extracto
hidroetanolico al 96%. Posteriormente, en agitacion constante de 500 rpm, a temperatura
ambiente, se afiadi6 gota a gota 5 mL de Cu(NO3),.3H,0 de concentracion 2 mM,
respectivamente a cada extracto hidroetandlico y se dejé agitar durante 15 minutos, como se

muestra en la Tabla 2.7.
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Tabla 2.7:

Condiciones de sintesis del experimento 5

Muestra concentracion Jerllzéli_!).re Cg%\l&zﬁ'__‘)zo gsr:otigor plasmén
(mL)

M42 96% 10 5 NO NO

M43 70% 10 5 NO NO

M44 50% 10 5 NO NO

M45 25% 10 5 NO NO

Los ensayos de la Tabla 2.7 no mostro cambio de color (Figura 2.18) y ninguna

formacién del plasmon que fue verificado en el espectrometro UV-Visible.

Figura 2.18:
Resultados del cambio de color del experimento 5

Nota: Imagen obtenida de los ensayos del experimento 5
Tomando en consideracion el experimento 5 se procedi6é a modificar el pH a medio basico
entre 8-9, a medida que se afiadio el NaOH se estuvo haciendo lecturas en el UV-Visible para

encontrar en plasman de los ensayos que se muestran en la (Tabla 2.8).



Tabla 2.8:

Modificacion a pH basico de los ensayos

85

Muestra . PH pH cambio plasrpén tipo de 6xido
inicial final de color (A méx.) de cobre

M42 3.6 8.6 si si (433) Cu0

M43 35 8.7 si si (423) Cu0

M44 3.6 8.6 si NO

M45 3.6 8.8 Si NO

Nota: Datos obtenidos de los ensayos del experimento 5

En los ensayos de la Tabla 2.8, se observo el cambio de color de las NPs de un amarrillo

a un color anaranjado intenso a medida que se iba adicionando NaOH. Las lecturas del UV-

Visible confirmaron la formacion del plasmén de superficie de la sintesis de NPs como se aprecia

en la Figura 2.19.

Figura 2.19:

UV-Visible de la sintesis de NPs- Zingiber officinale a pH alcalino
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Experimento 6: Procedimiento

Se consideré modificar a pH 6, 8 y10 de los ensayos que mostraron plasmones de
superficie de formacion de NPs (Tabla 2.8), de manera que se pueda encontrar las condiciones
Optimas de sintesis. El procedimiento de sintesis se realiz6 de la misma manera como se hizo para
el experimento 5, las condiciones de sintesis se describen en la Tabla 2.9.

Tabla 2.9:

Condiciones de sintesis de NPs con extracto de Zingiber officinale a diferentes pH

E.H. Cu(NO:s3):

Muestra concentracién Jengibre 3H02mM  pH plasmon  tipo de Oxido

(% max.) de cobre

(mL) (mL)
M46 96% 10 5 6 NO
M47 96% 10 5 8 NO
M48 96% 10 5 10 Sl (446) Cu.0
M49 70% 10 5 6 NO
M50 70% 10 5 8 NO
M51 70% 10 5 10 SI (439) Cu.0

En los ensayos de la Tabla 2.9, se observé el cambio de color de un color amarrillo a un
color anaranjado intenso como se muestra en la Figura 2.20.

Figura 2.20:

Sintesis de Cu,ONPs con estracto hidroetanolido de Zingiber officinale
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Las lecturas del UV-Visible confirmaron la sintesis de NPs para los ensayos M48 y M51 a pH
10 respectivamente, como se aprecia en las Figura 2.21 y Figura 2.22.
Figura 2.21:

Variacion de pH de la sintesis de NPs del extracto hidroetanélico de Zingiber officinale
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Figura 2.22:

Variaciones de pH de las sintesis de NPs de los extractos hidroetanélicos de Zingiber officinale 70%
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Cuantificacion de Cu2ONPs por Absorcion atomica.

Se realizo la cuantificacion de las Cu2ONPs que tuvieron una optima formacion del plasmén de

superficie (M30 y M48), es decir; las Cu2ONPs sintetizadas con extracto hidroetanolico al 70%

de Piper aduncum y Cu2ONPs sintetizadas con extracto hidroetandlico al 96% de Zingiber

officinale.

Procedimiento de la digestion de las muestras:

24.7.

Se tomd 1.2 mL de solucion de Cu.ONPs-Zingiber officinale, se traspasé en un vaso
precipitado y se afiadio 1 mL de HNOsal 2%., en una campana de extraccion de gases se
evapord hasta reducir 3/4 del volumen inicial. Posteriormente, el volumen reducido se
traspaso a una fiola y se aforo a 50 mL

Se tomd 0.2 mL de solucién de Cu.ONPs-Piper aduncum, se traspasd en un vaso
precipitado y se afiadiéo 1 mL de HNOszal 2%., en una campana de extraccion de gases se
evapord hasta reducir 3/4 del volumen inicial. Posteriormente, el volumen reducido se
traspaso a una fiola y se afor6 a 50 mL.

Posteriormente las muestras se llevaron a un laboratorio externo de la UNSAAC para su

analisis en el equipo de AAS.

Caracterizacion de extractos y NPs por espectroscépica (FTIR-ATR)

Las lecturas en el equipo FTIR-ATR se realizd en el laboratorio de Quimica Organica de

la Escuela Profesional de Quimica, el equipo se calibré mediante las siguientes condiciones:

temperatura 18 °C, humedad 62 %, nimero de barridos (32).

Las muestras se secaron y trituraron previo al analisis de las lecturas.

Se limpid con un pafio humedo el porta muestras del ATR.
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Posteriormente, se tomd una pizca de polvo de extracto y se colocd sobre el porta
muestras.

Seguidamente, se presion6 con el tornillo del diamante del ATR sobre la muestra y se
realizd la lectura correspondiente.

Se realizo el mismo procedimiento de los extractos para las lecturas de las Cu2ONPs.
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CAPITULO 111
RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1. Capacidad reductora
Tabla 3.1:

Capacidad reductora de extractos hidroetandlicos de Zingiber officinale y Piper aduncum.

Muestra AAEAC (ugAA/g de muestra seca)
Piper aduncum 50 % 35,73
Piper aduncum 70 % 17,63
Zingiber officinale 70 % 30,87
Zingiber officinale 96 % 20,76

Nota: AAEAC= 4cido ascorbico equivalente a capacidad antioxidante, HgAA= pg de &cido ascorbico

En la Tabla 3.1 se observa que los valores de acido ascorbico equivalentes a la capacidad
antioxidante (AAEAC) de Piper aduncum del extracto etanolico al 50%, tiene una mejor
capacidad antioxidante de (35.73 pgAA/g de muestra seca) respecto al extracto etandlico al 70%
(17.63 pgAA/g de muestra seca). Mientras que los extractos del Zingiber officinale del extracto
etandlico al 70% tiene una mejor actividad antioxidante (30,87ugAA/g de muestra seca) respecto
al extracto etanolico de 96% de Zingiber officinale (20.76 ugAA/g de muestra seca). Estos
resultados son coherentes con otros estudios reportados para ambas especies (Aguilar y Tenorio,
2016), los cuales pueden ser de gran utilidad como poder antioxidante o reductor.

La capacidad reductora del Piper aduncum 50% y 70% es de 35.75 pgAA/g y 17.63
MgAA/g respectivamente, estudios de (Escudero et al., 2008) ha reportado la capacidad
antioxidante de Piper aduncum de las diferentes subregiones de la selva tropical teniendo un

contenido de 121.03ugAAE/g en San isidro, 77.96 ugAAE/g en Tingo Maria, 72. 83 ugAAE/g
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en Tulumayo y 53,49 ugAAE/g en Marona Baja. Estos valores indican que, en contenido de la
capacidad reductora varia bastante de un mismo tipo de planta, de acuerdo a las condiciones
geograficas, ambientales, etc.

Se muestra en la Tabla 3.1 los resultados de la capacidad reductora para Zingiber
officinale 70 % y 96% con valores de 30.87 ugAA/g y 20.76 ngAA/g, al comparar con la
literatura, Devi et al. (2017) ha reportado que la capacidad antioxidante de Zingiber officinale es
de 23,87 ug/g en extracto etanolico absoluto, este resultado se encuentra alrededor de los
resultados de nuestros ensayos.

En la sintesis Cu2ONP se ha visto que la sintesis tuvo mas eficiencia en los extractos de
70 % para Piper aduncum y en el extracto de 96% para Zingiber officinale, considerando que los
valores de las capacidades reductoras fueron bajos (17.63 y 20.76 pgAA/g) respecto a los otros
ensayos de la misma planta, posiblemente se deba que estos extractos hidroetanolicos con menor
capacidad reductora deben ser equivalente a la concentracion de sal precursora para efectuarse
una mejor reaccion. Por lo tanto, se puede mencionar que la actividad y la cinética de reaccion
son importantes puesto que no puede haber una concentracién excesiva ni poca de sustrato.
Reportes asi como de Shah et al. (2019) indica que la formacion de CuNPs aumenta cuando se
logra llevar a condiciones de pH 6ptimo, debido a que las nanoparticulas de cobre pasan de Cu*?
pasa a Cu™ muy rapidamente, asi como también habrd mayor cantidad de formacion de

nanoparticulas.
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3.2. Marcha fitoquimica
Tabla 3.2:
Resultados de la marcha fitoquimica de los extractos hidroetandlicos de Piper aduncumy

Zingiber officinale.

Piper aduncum Zingiber officinale
METABOLITOS ENSAYOS
E.H. 70% E.H. 50% EH.96% E.H.70%

azucares reductores Felhing + - + ++

Benedish + ++ ++ +
Taninos gelatina ++ + ++ ++
Fenoles FeCls +++ +++ +++ +++
Alcaloides Dragendoff - + - -
Flavonoides Shinoda +++ ++ ++ +++
Saponinas espuma - - - -
Quinonas Bortrager - + ++ +
Triterpenos Liebermann + + - -

Burchard
Sesquiterpenos Baljet + - ++ ++

Nota: denotacion: No detectable (-); escaso (+); moderado (++); abundante (+++)

En la Tabla 3.2 para el extracto hidroetanolico 70 % de Piper aduncum existe abundante
presencia de fenoles, flavonoides en abundancia; moderada presencia de taninos; escasa
presencia de azucares reductores, triterpenos, sesquiterpenos; ausencia de saponinas, alcaloides
y quinonas. Mientras que en el extracto hidroetandlico 50% de Piper aduncum que se muestra en
la Tabla 3.2 existe abundante presencia de fenoles; moderada presencia de flavonoides y
azucares reductores para el ensayo de Benedish, ausencia presencia en la prueba con Felhing;
escasa presencia de taninos, alcaloides, quininas y triterpenos; ausencia presencia de saponinas y
sesquiterpenos.

Los resultados de la marcha fitoquimicos del extracto hidroetanolico del Piper aduncum
muestran mayor presencia de compuestos fenolicos, seguido de flavonoides y taninos, estos

resultados concuerdan con los resultados de (Ore et al., 2021) donde menciona la presencia de
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compuestos fenolicos, flavonoides, esteroides y alcaloides, también Lopez (2018) menciona la
mayor presencia de compuestos fenodlicos como fenoles, seguido de flavonoides, taninos
encontrados en las hojas de Piper aduncum.

En esta Tabla 3.2 se presentan los resultados obtenidos de los ensayos del extracto
hidroetanolico 96% de Zingiber officinale mostrado abundante presencia de fenoles; moderada
presencia de flavonoides, taninos, quinonas, sesquiterpenos, y azlcares reductores para el ensayo
de Benedish, escasa presencia en la prueba con Felhing; ausencia presencia en alcaloides,
saponinas Y triterpenos. Por otro lado, el extracto hidroetandlico 70% de Zingiber officinale
mostro la presencia abundante de flavoniodes y fenoles; moderada presencia de taninos,
sequiterpenos y azucares reductores para el ensayo de Felhing, escasa presencia en la prueba con
Benedish; escasa presencia de quinonas; ausencia de saponinas y triterpenos.

Los resultados de la marcha fitoquimica de los extractos hidroetandlicos del Zingiber
officinale muestra mayor presencia de compuestos fendlicos como fenoles, seguido de
flavonoides, taninos. Estos datos fueron corroborados por (De La Cruz & Quispe, 2021)
mencionaron una abundante presencia para compuestos fendlicos y moderada presencia de
carbohidratos, azUcares reductores y antraquinonas en extracto alcohélico al 70 % del Zingiber
officinale; también Chavez y Shuan (2021) han reportado la presencia de compuestos fenolicos,
taninos, alcaloides, en menor presencia se encontraron saponinas, triterpenos, lactona a,
insaturadas, azUcares reductores en extractos de Zingiber officinale.

Por lo tanto, los metabolitos secundarios en mayor abundancia que se encuentran en Piper
aduncum vy Zingiber officinale son los fenoles y seguido los flavonoides, los posibles

responsables de la reduccion y estabilidad de la sintesis de Cu,ONPs.
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3.3. Resultado de caracterizacion espectroscopica UV-Visible
Figura 3.1:

Espectros UV-Visibles de las Cu2ONPs obtenidas con extractos de Piper aduncum
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Nota: M25, M26, M27 Cu,ONPs obtenidas con E. H. 96% a pH (6,8,10); M28, M29, M30 Cu,ONPs
obtenidas con E. H. 70% a pH (6, 8, 10); M32, M33 Cu,ONPs obtenidas con E. H. 50% a pH (8, 10), usando
Cu(NOQ3), .3H20 25 mM.

La Figura 3.1 muestran los espectros UV-Visibles de las Cu,ONPs sintetizadas con
extracto de Piper aduncum hidroetanolico 50 % (M32, M33) y 70% (M28, M29, M30), las que
presentan un maximo de absorbancia a A de 406 nm, 407 nm, 405 nm, 406 nm, 407 nm
respectivamente. En estos ensayos las absorbancias son mas simétricas con picos mas alongados
indicandonos que los factores de pH y concentracion son muy importantes para una sintesis

optima de nanoparticulas.
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Sin embargo, las Cu2ONPs que se muestran en la Figura 3.1 sintetizadas con E. H. 96%
de Piper aduncum son para mostrar las diferencias significativas de una sintesis optima, al
comparar las Cu2ONPs sintetizadas de los E.H. 70% y 50% con extracto hidroetandlico 96% de
Piper aduncum (M25, M26, M27) donde los plasmones presentan un méaximo de absorbancia a
A de 418 nm, 415 nm, 414 nm respectivamente.

Las Cu.ONPs de los ensayos (M33, M32, M28, M29, M30) muestran absorbancias a A
alrededor de 406 nm mientras que las Cu;ONPs (M25, M26, M27) muestran absorbancias a A
mayores alrededor de 416 nm, las absorbancias de la nanoparticulas son caracteristicos para
CuNPs en su forma oxidada, Khan, A. et al. (2016) indica, que el plasmén de superficie de
nanoparticulas de cobre se muestran en el rango de 400- 500 nm, también Sanguifiedo (2023) ha
indicado que el plasmén superficial a A de 390 nm corresponde a NPs de Cu e indic6 que la
sintesis de nanoparticulas de cobre ha sido menos estudiada por diferentes métodos debido a su
composicion y variabilidad al momento de sintetizarlas.

Marti (2018) indica, que se puede deducir sobre el tamafio de nanoparticulas de acuerdo
a la longitud de onda que estas absorben, como ejemplo en la Figura 1.7. Si el maximo de
absorbancia esté a longitudes de ondas mas bajas indica que las NPs formadas son de tamafios
mas pequefios, mientras que un desplazamiento a longitudes de onda més altas indicara que éstas
tendran tamafios mayores.

En la misma Figura 3.1 se observa que la mejor formacion se atribuye a las Cu,ONPs
que tienen un pH de formacién de 10 y 8 (M30, M46) que corresponden a NPs sintetizadas con
extracto hidroetanolico de Piper aduncum 70%, otros reportes han indicado que la mejor y
abundante extraccion de metabolitos secundarios se efectian en medios alcohdlicos como el de

70 % (Chavez y Shuan, 2021; Lopez, 2018). Por lo tanto, la sintesis de CuONPs es eficiente en
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el extracto hidroetandlico de Piper aduncum al 70%, siempre en cuando se acondicione el medio
de sintesis.

El pH es un factor muy importante en la sintesis de Cu2ONPs como se puede apreciar en
la Figura 3.1 donde las muestras M28, M29, M30 que corresponden a extracto hidroetandlico de
70 % muestran que a medida que se va elevando el pH (6, 8 y 10) en medio alcalino va
aumentando el maximo de plasmén de superficie, lo que ocurre es que a mayor el pH las

Cu20ONPs aumentan en la nucleacion y formacion de NPs.

Figura 3.2:

Espectros UV-Visibles de las Cu2ONPs obtenidas con extractos de Zingiber officinale
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Nota: M48 (Cu,ONPs-Z 96% a pH 10), M51(Cu2ONPs-Z 70% a pH 10) obtenidas con
precursor de Cu(NOs), .3H20 2 mM.
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La sintesis de Cu2ONPs con extracto de Zingiber officinale ha tenido mejor eficiencia en
extractos hidroetanolicos de 96% y 70 % con una formacion del plasmén de superficie en 446
nm y 439 nm como se aprecia en la Figura 3.2, la sintesis se ha efectuado a un pH de 10 para
ambos casos. Sin embargo; para M48 se aprecia una mejor y mayor formacion de Cu,ONPs
respecto al M51, esto se puede atribuir a los posibles metabolitos secundarios presentes en el
extracto ya que podrian presentar una mayor capacidad reductora, donde la capacidad reductora
de M51y M48 son 17.63 ugAA/gy 20.76 ugAA/g respectivamente.

Los picos de maximo de absorcion en 439 nm para M51 y 446 nm para M48 corresponden
a la sintesis de NPs de tipo dxido de cobre (I), los cuales fueron reportados a longitudes de onda
entre 400 nm y 500 nm atribuyen a la formacién de Cu,ONPs. También cabe mencionar que la
sintesis se hizo efectiva en la concentraciéon del precursor de Cu(NO3)2.3H20 2 mM como se

muestra en la Tabla 2.9.
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Figura 3.3:

Espectros UV-Visible de Cu2ONPs obtenidas con Zingiber officinale y Piper aduncum.
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Fuente: Datos obtenidos de espectro UV-Visible

Se puede apreciar en la Figura 3.3 las comparaciones de las Cu,ONPs sintetizadas con
Piper aduncum y las Cu,ONPs sintetizadas con Zingiber officinale, se muestran las bandas con
méaximos de absorciones a A de 407 nm para M30 correspondiente a la sintesis con Piper aduncum
respecto a sintesis con Zingiber officinale que presenta una banda maxima de absorcion a A en
446 nm que se ha desplazado a longitudes de onda mayores. Por lo tanto, las Cu,ONPs
sintetizadas con Piper aduncum tienen mejor formacién en extracto hidroetanélico 70%, mientras
que la mejor formacion de CuONPs con Zingiber officinale se muestra para extractos

hidroetanélicos al 96%.
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Tabla 3.3:

/- max. de las diferentes Cu,ONPs sintetizadas con Piper aduncum y Zingiber officinale

plasmoén A max.

Muestra tipo de déxido de cobre

(nm)
M25 418 Cu0
M26 415 Cu0
M27 416 Cu0
M28 405 Cu0
M29 406 Cu0
M30 407 Cu0
M32 406 Cu0
M33 407 Cu0
M48 446 Cu0
M51 439 Cu0

Fuente: Datos obtenidos del espectrémetro UV-Visible

Las absorbancias de las Cu2ONPs presentadas en la Tabla 3.3 que corresponde a Piper
aduncum son M25, M26, M27, M28, M29, M30, M32 y M33; fueron obtenidas en diferentes
medios de pH y diferentes concentraciones hidroetandlicos del extracto que mostraron los
plasmones de superficies en las A correspondientes son (418 nm, 415 nm, 416 nm, 405 nm, 406
nm, 407 nm, 406 nm, 407 nm). Las Cu2ONPs obtenidas con Zingiber officinale a diferentes
concentraciones hidroetandlicos y pHs fueron las muestras M48 y M51 que presentaron A
respectivamente en (446nmy 439nm).

Los picos del maximo de absorcion se presentaron en longitudes de ondas entre 400 nm
y 500 nm que corresponden a la posible formacion de NPs del tipo de 6xido de cobre (1), el
reporte de Khan, A. et al. (2016) indica que plasmones de superficie en longitudes de ondas sobre
450 nm es caracteristico de nanoparticulas de cobre del tipo de 6xido de cobre (I). Ademas

resaltar que de las 10 sintesis de Cu2ONPs se ha podido efectuar 8 con el agente reductor de
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extracto de Piper aduncum a diferentes pHs basicos como se muestra en la Figura 3.1
comprobando que posiblemente el Piper aduncum es un buen agente reductor mejor que el
Zingiber officinale que solo se ha podido sintetizar a pH 10.

Mehata (2021) también indica que una Optima condicién de pH es de 10 para el
crecimiento de las AgNPs. Las condiciones Optimas de sintesis de nanoparticulas resultaron a pH
alcalino, debido a que; al modificar el pH del medio, aumenta la electronegatividad de los grupos
funcionales de las biomoléculas. Este resultado se corroboran por Sarwar et al. (2021) quien
reporté nanoparticulas de cobre que fueron sintetizadas a pH 11, mostrando el plasmon de
superficie entre 588 - 606 nm.

También es muy importante durante el proceso de sintesis las condiciones de
concentracion del precursor (Cu(NOs).), se ha observado que para la sintesis de Cu,ONP con
extracto de Piper aduncum fue 6ptima en la concentracion de 25 mM de Cu(NOs). y para Zingiber
officinale en 2 mM, esto posiblemente se deba a que exista una relacion directa entre el pH,
concentracion de extracto y precursor para la sintesis de NPs. El posible sustento es que la
capacidad reductora del extracto de Piper aduncum es mejor que la del Zingiber officinale, debido
a la mayor presencia de metabolitos secundarios en el extracto de Piper aduncum.

Se ha observado también que la sintesis no fue posible con el CuSOs4 mediante esta
metodologia, debido a que se formaba precipitados en forma de Cu(OH). en medio alcalino y no

favorecia a la formacion de NPs.
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3.4. Resultados de los espectros FTIR de los extractos y nanoparticulas

Figura 3.4:

Espectros FT-IR del extracto al 70 % de Piper aduncum y Cu,ONPs
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Figura 3.5:

Espectro FT-IR del extracto al 50 % de Piper aduncum y Cu,ONPs
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En el espectro FT-IR del extracto hidroetandlico representada en la Figura 3.4 muestran
los estiramientos sobre 3262 cm™ asociado al posible estiramiento del OH correspondiente al
grupo fenolico; los picos 2928 cm™, 2856 cm™ se podria atribuir a las vibraciones de CHs y CH:
del aromatico, en 1605 cm™ estaria asociado al posible estiramiento de C=0 del grupo carboxilo,
el pico en 1509 cm™ se atribuye al posible estiramiento de C=C del alqueno aromatico; otros
autores han atribuido al estiramiento en 1626 cm™ como posible estiramiento de C=C de un grupo
alqueno (Sepasgozar et al., 2021). El pico 1375 cm™ muestra un posible estiramiento del C-C
(alcano), en el pico 1268 cm™ y 1207 cm™ corresponden a las posibles vibraciones de metilo CH3
y metileno CH, el pico en 1036 cm™ estaria asociado al estiramiento C-O del grupo éster del
carbonilo, este Gltimo estiramiento es corroborado con el estiramiento en 1036 cm™, el autor le
ha atribuido al posible flexion de C-O (Asmat et al., 2020).

Por otro lado el espectro FT-IR para la Cu2,ONPs (Figura 3.4) muestra estiramientos en
3366 cm™ asociado al O-H, en 2924 cm™, 2855 cm™ corresponde a las vibraciones posibles del
metilo CHz y metileno CH, la flexion sobre 1736 cm™ corresponderia al posible estiramiento del
C=0, los picos en 1573 cm™, 1365 cm™* corresponden a las flexiones posibles del C=C y C-O,
los picos de 1260 cm™, 1207 cm-1 corresponden a las posibles flexiones de CHsy CH: (alcano),
los dltimos 5 picos presentan modificacion respecto al espectro del extracto, posiblemente se
deba a la reduccion del cobre. Sin embargo, la flexion en 1029cm™ corresponde al posible
estiramiento del C-O que posibilita el enlace entre cobre y oxigeno, el reporte de Asmat et al.
(2020) corrobora estos resultado, puesto que menciona de la vibracion alrededor de 1020 cm™
corresponden al enlace C-O, las cuales esta adherida a las nanoparticulas mediante un enlace de

Cu-0, lo que permite que haya una interaccion del cobre con los metabolitos reductores.
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En la Figura 3.5 se aprecia el espectro FT-IR donde el extracto hidroetandélico de las hojas
de Piper aduncum macerados en alcohol al 50% presenta una banda sobre 3257 cm
correspondiente al estiramiento —OH del fenol o alcohol, sobre los 2936 cm™ corresponde a la
flexion metilo CHs, la banda sobre 2362 cm™ son picos correspondientes al posible armonico del
aromatico, como es corroborado por Acevedo et al. (2023), donde la flexion de dos pequefios
picos sobre 2371 cm™ atribuyo a la presencia de armoénicos del aromatico. La banda sobre 1734
cm1 corresponde al posible estiramiento del grupo carbonilo C=0 que pertenece al éster, las
bandas en 1593 cm™ y 1510 cm™ corresponde al posible estiramiento C=C del aromético y C-O
del éster, la banda sobre 1403 cm™ es la posible vibracion para C-C, la banda sobre 1266 cm™ y
1207 cm! indican la posible flexion para metilos (CHs) y metilenos (CH,) y la banda en 1033
cm™1 posible estiramiento del grupo C-O del éster.

En el espectro FT-IR para la Cu2ONPs de la Figura 3.5 muestra estiramientos en 3280
cm™ asociado al O-H, en 2932 cm™ corresponde a las vibraciones posibles del metilo (CHs), la
flexion sobre 1574 cm™ corresponderia al posible estiramiento del C=C, los picos en 1354 cm™
corresponden la posible flexion de C-O, los picos de 1265 cm™, 1204 cm™ correspondes a las
posibles flexiones de CHs y CH. (alcano), el pico en 1030 cm™ corresponde al posible
estiramiento del C-O que esta adherida al cobre (1) y el pico en 833 cm™ corresponde al posible
estiramiento de Cu-O como indica (Acevedo et al., 2023) que las bandas por debajo de los 900
cm se atribuye al cobre que puede estar sustituyendo a los carbonos. En los picos de 1574 cm™
y 1354 cm™ de la NPs se aprecian los estiramientos que se han modificado del extracto
hidroetandlicos 50% sobre el pico 1403 cm™, esto probablemente indica que exista una atraccion

electrostatica de los metabolitos secundarios responsables de la reduccion.
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Tabla 3.4:

Posibles grupos funcionales de los estiramientos de la Figura 3.4.

E.H. 70% Piper aduncum. Cu20ONPs-P Posible asignacién
3262 3366 OH (fenoles) (Alarcén et al., 2021)
2928 2924
CHsy CH> (alcano) (kumar et al., 2012)
2856 2855
1605 1736 C=0 (cetona, aldehido) (Guzmén et al., 2021)
1509 1573 C=C (alquenos) (Sepasgozar et al., 2021)
1375 1365 C-O (esteres)
1268 1260
CH3 y CH2 (alcano)
1207 1207
1036 1029 C-O (esteres) (Asmat et al., 2020)
842

Fuente: Datos obtenidos del espectrometro FT-IR

Tabla 3.5:
Posibles grupos funcionales de los estiramientos de la Figura 3.5
E.H. 50% Piper aduncum.  Cu2ONPs-P Posible asignacion
3257 3280 estiramiento O-H (fenoles) (Oliveira et al., 2016)
2936 2932 CHs y CH> (alcano aromatico)
2362 armonico de aromatico (Acevedo et al., 2023)
1734 estiramiento C=0(cetona) (Aris y Morad, 2014)
1593 1574 estiramiento C=C (alquenos) (Sepasgozar et al.,
2021)
1510 estiramiento C-H (aromaético)
1403 1354 estiramiento C-O (Wilson et al., 2017)
1266 1265 o
1207 1204 estiramiento CHz y CH> (alcano)
1033 1030 estiramiento C-O(Asmat et al., 2020)
833 Cu-O (Acevedo et al., 2023)

Fuente: Datos obtenidos del espectrometro FT-IR
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EnlaTabla 3.4y Tabla 3.5 se representan los posible grupos funcionales presentes en los
metabolitos secundarios de los extracto hidroetandlicos de Piper aduncum (70% y 50%) y
también de la nanoparticulas. Las tablas (Tabla 3.4 y Tabla 3.5) muestran que hay la posible
presencia de metabolitos secundarios para fenoles, taninos, flavonoides y esteroides y azucares
reductores de los extractos de Piper aduncum (50%, 70%) que se muestran en la (Figura 3.4y
Figura 3.5), de manera similar los resultados de FT-IR de otros estudios han reportado la
presencia de anillos arométicos, aldehidos, alcanos, alquenos y fenoles (Vijayakumar et al., 2021)
atribuido a la presencia de flavonoides (Kumar, K. P. et al., 2012), compuestos fendlicos (Mehata,
2021) que son los posibles responsables en la reduccion del cobre, tal como indica Vijayaram et
al. (2023) que los metabolitos secundarios son los responsables de la reduccion de cobre en la

sintesis de NPs.

En el espectro IR de las Cu,ONPs sintetizadas con Piper aduncum que se muestra en la
Tabla 3.4 y Tabla 3.5, muestran la presencia de los posibles grupos funcionales atribuidos a fenoles,
cetonas, aldehidos, alquenos, alcanos y esteres que corresponden a los metabolitos secundarios
presentes en el extracto hidroetandlico de Piper aduncum que corresponderian posiblemente a
los compuestos fendlicos, flavonoides y taninos, estos resultados son corroborados por Lemus
(2020), que ha reportado en su investigacion la presencia de alcaloides, antocianinas, cumarinas

y flavonoides en extracto etandlicos de Piper aduncum.

Sin embargo; en un estudio exhaustivo por HPLC y espectrometria de masas se identifico
la presencia de compuestos predominantes con actividad antioxidante de quercitina, florideina,

catequina, epicatequina y acido galico (Escudero et al., 2008). Al representar las estructuras
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quimicas de los compuestos identificados por Escudero, que se aprecia en la Figura 3.6 son
posiblemente los flavonoides y taninos de los compuestos fendlicos del agente reductor.
Figura 3.6:

Estructuras quimicas de los posibles compuestos quimicos como agentes reductores
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Fuente: (Escudero et al., 2008)

Los posibles grupos funcionales (Figura 3.4 y Figura 3.5) del IR muestran el grupo fenol en
3366 y 3280 cm™, también se puede mostrar la flexion de posible arménico en los picos 2362
cm? del posible anillo aromatico y el grupo alqueno posiblemente del anillo aroméatico que
posiblemente se atribuyan a compuestos predominantes del &cido gélico, quercitina, catequina y
epicatequina. Sin embargo; la posible presencia del grupo cetdnico en 1736 cm-1 probablemente
se le pueda atribuir al compuesto del &cido galico y quercitina provenientes de los E.H. de Piper

aduncum.

Los metabolitos secundarios que se encuentran en el extracto hidroetanélico de 70 % y
50% del Piper aduncum que son los posibles responsables de la reduccién del cobre, los cuales
se encuentran en una mescla compleja en el extracto hidroetanolico. Durante la sintesis estos
posibles compuestos actian como agentes reductores a traves de interacciones electrostaticas,

estos posibles compuestos se le atribuye al acido galico, quercitina, catequina y epicatequina.



Figura 3.7:

Espectro FT-IR de la Cu2ONPs con extracto hidroetanolico de Zingiber officinale al 96%
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Figura 3.8:
Espectro FT-IR de extracto hidroetanolico 96% de Zingiber officinale
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En la Figura 3.7 el espectro FT-IR de la Cu2ONPs sintetizada con extracto de Zingiber
officinale hidroetandlico del 96%. Se apreciar que las bandas sobre 3327 cm™ corresponde al
posible estiramiento del OH del fenol, las bandas sobre 2922 cm™ y 2851 cm™ indica la flexion
de metilo (CHs) y metileno (CH>), y la banda en 2117 cm™ corresponde a los posibles arménicos
del grupo aromatico, la banda sobre 1740 cm™ indica el estiramiento para C=O del grupo
funcional cetona o aldehido, en la banda sobre 1580 cm™ y 1501 cm™ se asocia a la posible
vibracion de C=C del aromatico (Kumar, K. P. et al., 2012) y C-O respectivamente, y las bandas
sobre 1378 cm™, y 1255 cm™ se atribuyen a la posible flexion de CHs y CH; de las moléculas
externas al aromatico, las bandas en 1104 cm™ corresponden al posible estiramiento para C-O del
aldehido y las bandas sobre 947 cm™ est4 asociado al posible estiramiento de C-O-C y la banda
en 612 cm™ corresponde a la posible vibracion de Cu-O, por lo que se obtienen NPs de 6xido de
cobre (1), otros autores indican que los estiramientos entre 550 cm™y 650 cm™corresponde a los
posibles estiramientos de Cu-O (Pumacota, 2018).

En la Figura 3.8 se puede apreciar el espectro IR de extracto hidroetanolico 96% de
Zingiber Officinale, el estiramiento sobre 3369 cm™ corresponde al posible grupo —OH y amino
del grupo fenol, las bandas a 2974 y 2889 cm™ corresponde al posible pico de estiramiento de C-
Ho, las bandas a 1379 cm™, 1087 cm™, 1049 cm™y 879 cm™ corresponden a los posibles
estiramientos de C-H aromaéticos, estiramientos de -C-O-C, y estiramiento -C-O de enlaces -C-
O-H. el estiramiento en 1656 cm™ se atribuye al posible estiramiento de C=0, como indica Ali
et al. (2021), que el estiramiento en 1638 cm™ se atribuye al grupo carbonilo (CHz-O-CH,-) que
es caracteristico del 6-gingerol y 6-shagal que es el componente mayoritario del Zingiber

officinale.
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Los polifenoles por lo general son compuestos antioxidantes que previenen la oxidacion
por radicales libres, se ha reportado que los metales son reducidos formando quelatos generados
a partir de las cadenas laterales de los fenoles donando electrones o hidrdgenos (Sotomayor,
2022).

Tabla 3.6:

Grupos funcionales del espectro FT-IR de extracto de Zingiber officinale y Cu2ONP-Zingiber

officinale.
EH.9%% CuONPs- Posible asignacion
Zingiber officinale  Zingiber officinale
3369 3327 estiramiento O-H (fenoles) (Jaimes et al., 2019)
2974 2922 CHs; y CH; (alcano aromatico) (Aris y Morad, 2014)
2889 2851
1928 2117 arménico de aromatico (Acevedo et al., 2023)
1774 1740 estiramiento C=0 (carbonilo) (Guzman et al., 2021)
1656 1580 estiramiento C=C (alqueno) (Kumar et al., 2012)
1501 estiramiento C-O (ester) (Kumar et al., 2012)
1423 N
1379 1378 estiramiento C-C (alcano)
1049 1104 estiramiento C-O
947
879 estiramiento de -H (fenol)
612 estiramiento de —Cu (Pumacota, 2018)

Fuente: Datos obtenidos del espectrémetro FT-IR

En el espectro IR de las Cu,ONPs sintetizadas con E.H. de Zingiber officinale que se
muestra en la Figura 3.7 donde se muestran los posibles grupos funcionales como fenoles,
cetonas, alquenos, esteres y alcanos que corresponden a los posibles metabolitos secundarios de
fenoles, flavonoides y taninos del agente reductor que fue corroborado por la marcha fitoquimica
(Tabla 3.2), otros autores reportaron la presencia de polifenoles, flavonoides, alcaloides y acidos

organicos en extractos de Zingiber officinale (Antonio et al., 2023).
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Los estiramientos del espectro IR ayudo en el reconocimiento de los posibles compuestos
que fueron reportados por otros autores. En la sintesis de NPs con Zingiber officinale han
reportado la presencia del 6-gingerol como componente mayoritario, 6-shagal y zingerona como
posibles responsables de la reduccién de cobre (Mao et al., 2019), en otro estudio ha reportado
que en el extracto hidroetandlico de Zingiber officinale mediante un analisis de HPLC-MS/MS
se ha encontrado compuestos fendlicos como el acido pirogalol p-hidroxibenzoico, el acido
feruluco y el acido p-cumarico (Tohma et al., 2017).

Las estructuras quimicas de los compuestos mencionados por Mao y Tohma representadas
en la Figura 3.9, mediante un analisis por comparacion de los estiramientos del espectro IR de
la Figura 3.7, las estructuras muestran grupos fenoles también un anillo aromatico y el grupo
cetonico del carbonilo, los cuales se muestran en el espectro IR en los picos de 3327, 2117 y en
1740 cm™ y se le atribuyen a los posibles compuestos como el 6-gingerol, acido ferdlico, acido
p-cumarico y acido p-hidroxibenzoico, los posibles responsables de la reduccion del cobre en la
sintesis de Cu,ONPs. Para confirmar a estos compuestos como posibles responsables en la
sintesis de nanoparticulas se debe complementar con mas caracterizaciones principalmente con

espectroscopia de HPLC.
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Figura 3.9:

Estructuras quimicas de los posibles compuestos del agente reductor del Zingiber officinale.

(0] OH
0 ﬁ N

choD/\/\OH /@/\/\QH

HO HO

OH
Acido feralico Acido cumarico Acido hidroxibenzoico
0 OH o}

HaCO H3CO

3 :@/\M/\/\ CHs 3 :@/\)‘\/\/\/\CH3

HO HO

6-gingerol 6-shagal
Fuente: (Mao, 2019; Tohma, 2017).

Durante la sintesis de nanoparticulas, en el proceso de reduccion de los metales no solo
interviene un compuesto; sino una mescla compleja de compuestos quimicos de los metabolitos
secundarios; asi como indica Antonio et al. (2023) que los reportes de espectrometro de FT-IR
muestran que los responsables de la reduccién no solo se deben a una sola molécula, existe la
participacion de méas de una molécula como los polifenoles, flavoniodes, alcaloides, &cidos
organicos. etc

Por lo tanto; se propone un mecanismo de reaccion con los posibles compuestos del extracto
hidroetandlico de Zingiber officinale y Piper aduncum que se le atribuye a la reduccién del cobre,
se tendria la siguiente propuesta para compuestos fenolicos representada en la Figura 3.10 y

acidos carboxilicos (Figura 3.11).
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Figura 3.10:

Mecanismo de reaccion de un compuesto fenélico en la sintesis de Cu2ONPs

R
R OH C O
% SO R
+ cu? —— cu™ :©/
OH § o
0
R

Fuente: Adaptado de (Sepasgozar et al., 2021)

Figura 3.11:

Mecanismo de reaccion de un compuesto carboxilico en la sintesis de Cu,ONPs

| + Cu? —> R | Cu*} |

V\Os\“‘“ %O/\/R
Fuente: (Valenzuela et al., 2023)

El mecanismo contempla que el oxigeno de un &tomo muy electronegativo del grupo —
OH (hidroxilo) y C=0 (carbonilo) del Zingiber officinale, Piper aduncum interactien con el
metal electropositivo de cobre de esta forma reducen el cobre i6nico a su forma oxidada
(Sepasgozar et al., 2021).

Los posibles compuestos responsables en la reduccion del cobre se ha atribuido a
quercitina, florideina, catequina, epicatequina y acido galico para el Piper aduncumy el acido 6-

gingerol, ferdlico, &cido p-cumarico y acido p-hidroxibenzoico para el Zingiber officinale.



3.5. Cuantificacion de Cu total de las Cu2ONPs
Tabla 3.7:

Datos de absorbancias para la curva patron de cobre

113

Concentracion Absorbancia Promedio de
de Cu (mg/L) AT v A3 Absorbancia
0.5 0.0658 0.0654 0.0648 0.065

1 0.1256 0.1252 0.1257 0.12

15 0.1907 0.1896 0.1903 0.19

5 0.5851 0.5787 0.5777 0.58

10 1.0255 1.0193 1.0174 1.02

Desviacion

estandar

0.0005
0.0002
0.0005
0.0040
0.0042

Nota: Datos obtenidos del espectrofotometro de Absorcion Atomica.

Figura 3.12:
Curva de calibracion de cobre

1.2

y = 0.1007x + 0.0338

! R?=0.9958
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(e)]

©c o ©
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o

0 2 4 6 8 10 12
Concentracién (mg/L)

Nota: Datos obtenidos del Espectrofotometro de Absorcién Atomica.

En la Figura 3.12, respecto a la curva patron indican un coeficiente de correlacién

proximo a 1, lo cual nos indica la alta precision en la medicion de las concentraciones de Cobre
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y que nos muestra que el equipo estaba debidamente calibrado. Las lecturas de la muestra se
hicieron por triplicado para afianzar los datos.
Tabla 3.8:

Concentraciones de cobre total de las Cu,ONPs sintetizadas

) Promedio de Concentracién Concentracion
Absorbancia

MUESTRA Absorbancia mg/L final mg/L
Al A2 A3

Cu2ONPsK  0.0503 0.0506 0.0509 0.0506 0.39 9.75

Cu,ONPsM  0.1643 1.1669 0.1673 0.4995 5.242 524.2

Nota. Cu,ONPsK= Cu,ONPs sintetizadas con E.H. Zingiber officinale, Cu;ONPsM =Cu,ONPs sintetizadas con

E.H. Piper aduncum.

Se calcul6 la concentracion final de las Cu2ONPs obtenidas con extractos hidroetanélicos
de Zingiber officinale y Piper aduncum, como se muestra a continuacion:

" Cu20NPs-Zingiber officinale

0.39 ppm ., 1.2mL
X — > 30 mL
X =9.75 ppm

. Cu20ONPs-Piper aduncum

5.242 ppm —» 02mL
X — 20mL
X=524.2ppm

Los volumenes de 30 mLy 20 mL, se refieren a la cantidad de volumen total de Cu,ONPs
sintetizadas. Es decir que el volumen total de sintesis de NPs para Piper aduncum fue de 20 mL

y de 30 mL para Zingiber officinale.
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Cu20ONPs-Zingiber officinale

975 Mg/ 00% = 23.01%

—_— % = i

42.37mg/L ° °
Cu20ONPs-Piper aduncum

2242mg/L 609 = 65.98%

_— % ] .

794.5 mg /L ° 0

Los datos de 42.37 mg/L y 794.5 mg/L son los datos tedricos de las NPs calculadas, que
se muestran en el Anexo 1.

Los datos obtenidos de la cuantificacion de Cu,ONPs sintetizadas con Piper aduncum
tiene una concentracion de 524.2 mg/L y para Cu,ONPs sintetizadas con Zingiber officinale es
de 9.75 mg/L de concentracion de Cu®. Ademas, se obtuvo un rendimiento de cobre total para
Cu20ONPs con extracto de Piper aduncum de 65.98% y para Cu,ONPs con extracto de Zingiber
officinale de 23.01%.

Se hizo la busqueda de trabajos similares donde se hayan empleado extractos vegetales
para sintesis de nanoparticulas y su cuantificacion que se hubiera realizado en espectroscopia de
Absorcion Atémica, Santorum (2017) realiz6 la sintesis para nanoparticulas de plata AgNPs con
extracto hidroetandlico de las hojas Piper aduncum al 50% encontrando una concentracion de
plata de 105.23 mg/L en la espectroscopia de Absorcion Atémica de Llama, con un porcentaje
de rendimiento de reaccion del 96.68 %. No se ha podido encontrar mucha informacién respecto
al rendimiento de nanoparticulas de cobre sintetizadas con extractos hidroetandlicos, ni con
extracto acuoso.

Con respecto a la cantidad de iones metélicos que intervienen en la sintesis de NPs se han

reportado que el rendimiento de las AgNPs es de 96.68% por lo que es muy alto respecto al de
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cobre (65.98%). Se debe posiblemente a la presencia de sus dos nimeros de oxidacion del cobre

(+1, +2) que tienen potenciales estandares de reduccion que son distintos uno del otro.
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CONCLUSIONES

A. En la marcha fitoquimica de los extractos hidroetandlicos de Piper aduncum se ha
identificado los metabolitos secundarios como fenoles, flavonoides, taninos y triterpenos.
para Zingiber officinale se ha identificado los metabolitos secundarios como fenoles,
flavonoides, taninos, sequiterpenos y azlcares reductores.

B. Se ha determinado la capacidad reductora de los extractos hidroetandlicos de Piper
aduncum (50% ,70%) de 35.73 ugAA/g y 17.63 ugAA/g respectivamente y la capacidad
reductora de los extractos hidroetandlicos de Zingiber officinale (70% y 96%) es de 30.87
HgAA/g y 20.76 pngAA/g. El extracto hidroetanolico de Piper aduncum present6 mejor
capacidad reductora respecto al Zingiber officinale en la sintesis de nanoparticulas.

C. Se encontrd las condiciones 6ptimas para la sintesis verde de Cu,ONP a pH 10, usando
nitrato de cobre a 25 mM, la mejor formacion de plasmones de superficie fue a A de 407
nm con extractos hidroetan6licos de Piper aduncum 70%. Las condiciones 6ptimas para
Cu2ONP sintetizadas con Zingiber officinale 96 % fue a una concentracion de 2mM del
precursor de nitrato de cobre y a pH 10, mostrando una mejor formacién del plasmon
superficial a A en 446 nm. Las Cu,ONPs con mejor rendimiento se obtuvo con extracto
hidroetanolico de Piper aduncum de un 69.8 % respecto a las Cu2ONPs obtenidas con
extracto hidroetandlico de Zingiber officinale de 23.01 %, las nanoparticulas obtenidas

son de tipo de 6xido de cobre (I).



a)

b)

118

RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar la caracterizacion de los extractos hidroetandlicos de las diferentes
concentraciones en HPLC

Se recomienda realizar la medicién del potencial de reduccion de los extractos
hidroetanolicos de las diferentes concentraciones

Se recomienda evaluar la actividad antimicrobiana, antibacterial de las nanoparticulas de
oxido de cobre (1) sintetizadas, profundizar las caracterizaciones mediante microscopia
de transmision electrénica, HPLC y soportar las nanoparticulas de Cu,ONPs para su

mejor estabilidad en el tiempo.
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ANEXOS

Anexo 1:

Calculo tedrico de la concentracion de cobre total

m(g) = PM(gmol) x V( L) x molaridad(M)
m(g) = 169.87 g/mol x 0,25 L x 0.005 M
m(g) = 169.87 g/mol x 0,25 L x 0.005 mol/L
m(g) = 0.2123g
25mM = 0.025M

g mol
0.025 —
* L

XgCu(NO3);.3H0 = 0.010L * 24156 —

XgCu(NO03),.3H,0 = 0.06039gr Cu(NO3),

PM Cu(NO3),.3H,0 = 241.56 g/mol

P 0.06039gr/mol Cu(NO3), * 63.546gr Cu

- =0.01589 g Cu
4 1000mL (001589 g Cu) _ . Cu _ Bummy
= 20mL = 0.7945 g = 7945 mg/

2mM = 0.002M

g

XgCu(N0s)z.3H;0 = 0.010L » 241.56 —

] * 0.002mol /L

XgCu(N03),.3H,0 = 4.8312x10~3gr Cu(NO3),

4.8312x107% - 4 63 5467 Cu
X =

— -3
24156 g/mol =1.271x10"°g Cu

4 — 1000mL (1.271x10"g Cu)

Cu
T = 00424 g— = 4237 mg/L
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Anexo 2:

Seleccion de hojas

HOJAS VERDES

Anexo 3:

Molienda y pesado Piper aduncum

HOJAS
DETERIORAD
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Anexo 4:

Molienda y almacenamiento de Zingiber officinale y Piper aduncum.

) S

Anexo 5:

Filtrado de los extractos hidroetanolicos de Zingiber officinale
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Anexo 6:

Ensayo fitoquimico de extracto hidroetanolico 70% de Zingiber officinale

Anexo 7:

Ensayo fitoquimico de extracto hidroetan6lico 96% de Zingiber officinale
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Anexo 8:

Ensayo fitoquimico de extracto hidroetanolico 70% de Piper aduncum

Anexo 9:

Proceso de la marcha fitoquimica.
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Anexo 10:

Proceso de sintesis de la NPs de Piper aduncum

Anexo 11:

Preparacion de muestras para lectura en el equipo espectrometro FT-IR
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Anexo 12:

Analisis en FT-IR de muestras de extractos hidroetandlicos y Cu2ONPs
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Anexo 13:

Certificado de determinacion taxonémica de Zingiber officinale y Piper aduncum.

UH“"EEEHJAD NACIONAL DE SAH AHT{}HIU ABAD DEL CUSCO

AFARTADD POETAL o IO T TR YERATT, MITEED INEA

W S - e - el .II?.IZEPE:I }:ﬂﬁl’" :'ﬂl %ﬁiml Cocsin ded Alawranie 5 300 . Pk T80
a i A RO
PAX: 13158 - ZWIT) - T3 tAL, TRLERORIE A 11300 - 253210 ;1";""! i _.r“"""ﬂ!:.?"q__z"“
* MELCTORALHY R P ——— + CTHLEGIO PO AT L R
{ale Thgre == 137 e L A Dy e Uwlrn B 120
Tekilomos: ZIT71 - IDSE - FRAIND - 284058 el fpdwn - DTS - JESVL - TR et L By - 23702

HERBARIO VARGAS CUZ

CERTIFICADO DE DETERMINACION TAXONOMICA N 23-2023-HVC-FCB- UNSAAC

La Drirectora del Herbarno Vargas CUZ, Faculiad de Ciencias Biologicas, de la Universidad Nacional
de San Amtonio Abad del Cusco (UNSAAC). deja constances que: Lidia Jael Calsina Pérez,
estudiante de ka Escuela Profesional de CQuiimica con eodigo MN™ 143568: ha presentado a la Direccion
del Herbareo Vargas CUZ, dos (02) muestras botdnicas para su determinacidn taxomdntica | expediente
MN® SIR1LY), para realizar el provecto de investigacidn de tesis, "DETERMINACION DE AGENTES
REDUCTORES ¥ CAPACIDAD REDUCTORA DE EXTRACTOS HIDROETANOLICOS DE
JENGIBRE (Zingiber officinale), MATICO (Piper adumcum) EN LA OBTENCION DE
MNANOPARTICULAS DE COBRE {CuNPs®, las qoe al ser diagnesticadas por el Mgl Abel
Montcagudo Mendoza, wtilizando claves dicotdmicas, consulta con bibliografin especinlizada, v
comparacion con mucsiras del bherbano, concoerdan con las siguientes especies: de acuerdo a la
clasificacion del Grupe del Sistema Filogenético de las Angiospermas {Angiosperm Phylogeny
Group-APG IV, 20016)

N | FAMILIA ESFPECIE NOMBRE COMUN
| | Piperaceae Piper elongarum Vahl “matieo
2 | Zingiberaceac | Zingiber officinale Roscoe “jengihre”

S¢ le expide la presente centificacion a peticidn formal de la interesada para bos fines gque
VECTAN POr COnvVEnienie.

Cusco, 10 de mayo de 2023

,-_.qf.ix.a"..l::
E.Iga Maria Lulsa Dl:htmE 3mar
Directora del Herbario Vargas €U
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Anexo 14:

Reporte de concentracion de cobre total por Absorcion Atomica.

UNNERSIDAD HACIONAL DE SAN ANTONIO ABAD DEL CUSCO
FACULTAD DE CIENCIAS

LABORATORIO DE CROMATOGRAFIA ¥ ESPECTROMETRIA — Pabellon de Conirol de Cafidad
AV Dela Cuttura 733 CUSCO-PERU Contacio S73856855

RESULTADOS
Cusco, 17 de Octubre del 2023

Solicitantes : Richar Ccahua Larota

Tipo de Analisis : Determinacion de Cobre por Absorcion Atomica

Tipz de Muesiras : Manoparticulas de cobre codificadas como CuMPE y CuMNPM
Cantidad de Muestra : 2 frascos de vidno con 20 mL aproximadamente de cada uno
Almacenamisnio e i

Condiciones de Analisis por Espectrofotometro

Equipo : Espectrofotomeiro Absorcion Atomica Vanan AA240FS
Longitud de Onda - 324.8 nm (Cobre)
Comeccion de Fondo - Activado.
Modo de mediciaon - Absorvancia (llama)
Software de Controd . Spectras
Leciuras por Muesira =i
Muestra Cu ppm
1 CuNPK 0.3g
2 CuMNPM 5242

MWota: La determinacion expresa los ppm de Cobre presents en la muestra, la
metodologia de la medicion es de acuerdo al fabricante del equipo.

A Labarslonis de Cromalogralia g
Esgisz lraimarirla - URELAS
CaP - gid



Anexo 15:

Condiciones de espectroscopia de Absorcion Atémica.
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Anexo 16:

Corrida de patrones

Informe de Bpsoirad T0:18 a.m. 171102023 Fagina 2 da 4
LT Y A Coreaniincd mgil wWhsh B0
R CAL 0.060 il D
L fiiram
1.0 b v =0, [aa Ehlg i e P00 am
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ol
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Anexo 17:

Curva patron de Cobre
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