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Resumen

La sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de plata utilizando extractos de semillas de
aguacate tipo Hass como agente reductor representan una alternativa ecoldgica y efectiva en la
produccion de nanoparticulas. Este método aprovecha las propiedades reductoras naturales del
extracto de semilla del aguacate, eliminando la necesidad de utilizar productos quimicos nocivos
que son comunes en métodos tradicionales. El estudio abarca la investigacion de la cinética de
reduccion de iones metalicos, proporcionando una comprension profunda del proceso. Se
desarrollaron 4 modelos matemaéticos a partir de los resultados obtenidos del UV- vis, que
describen la variacién de la absorbancia en el tiempo, con el cual se construyeron diferentes
velocidades de reaccion; en las nanoparticulas formadas se evaluaron sus propiedades
fisicoquimicas, incluyendo su tamafio y forma haciendo uso de diferentes equipos.

Durante los ensayos experimentales, se observo que la velocidad de reduccion influye
directamente en el tamafio y distribucion de las nanoparticulas. Los resultados sugieren que las
condiciones de sintesis son importantes para controlar la cinética de reduccion.

El desarrollo del modelo matematico basado en el Método 4 proporciond una descripcion
precisa de la velocidad de reaccién y el proceso de formacién de AgNPs, en comparacion a los
demas modelos planteados. La comparacion de los datos experimentales con las predicciones del
modelo mostrd un buen ajuste, con valores altos de Rz de 0,98 para el método 4, indicando que el
modelo es eficaz para predecir la cinética de formacion de nanoparticulas. La caracterizacion de
las nanoparticulas mediante técnicas como FTIR, FESEM y EDX revel6 que las AgNPs
sintetizadas a partir de semillas de aguacate presentan una morfologia principalmente anisotropica,
con tamafios que varian entre 0.81 y 3.11 nm. EIl anélisis EDX confirm6 que la plata es el
componente mayoritario, aunque también se detectaron pequefias cantidades de otros elementos
como carbono y oxigeno. La estabilidad de las nanoparticulas fue corroborada por la persistencia

del color marrén oscuro en la solucién.

Palabras clave: Mecanismo de reaccion, Modelo cinético, Nanoparticulas de plata, Sintesis

verde



Abstract

The synthesis and characterization of silver nanoparticles using Hass avocado seed extracts
as a reducing agent represent an eco-friendly and effective alternative in nanoparticle production.
This method leverages the natural reducing properties of the avocado seed extract, eliminating the
need for harmful chemicals common in traditional methods. The study encompasses the
investigation of the kinetics of metal ion reduction, providing a deep understanding of the process.
Four mathematical models were developed based on the results obtained from UV-vis, which
describe the variation of absorbance over time, leading to the construction of different reaction
rates. The physicochemical properties of the formed nanoparticles, including their size and shape,
were evaluated using various instruments.

During the experimental trials, it was observed that the reduction rate directly influences
the size and distribution of the nanoparticles. The results suggest that synthesis conditions are
important for controlling the reduction kinetics. The development of the mathematical model based
on Method 4 provided an accurate description of the reaction rate and the process of AgNP
formation compared to the other proposed models.

The comparison of experimental data with model predictions showed a good fit, with high
R2 values of 0.98 for Method 4, indicating that the model is effective in predicting the kinetics of
nanoparticle formation. The characterization of the nanoparticles using techniques such as FTIR,
FESEM, and EDX revealed that the AgNPs synthesized from avocado seeds have a predominantly
anisotropic morphology, with sizes ranging from 0.81 to 3.11 nm. EDX analysis confirmed that
silver is the major component, although small amounts of other elements such as carbon and
oxygen were also detected. The stability of the nanoparticles was corroborated by the persistence

of the dark brown color in the solution.

Keywords: Reaction mechanism, Kinetic model, Silver nanoparticles, Green synthesis



Introduccion

La sintesis de nanoparticulas de plata (AgNPs) mediante el uso de extractos de semillas de
aguacate Hass representa una alternativa que combina la gestion sostenible de residuos agricolas
con la produccién de nanomateriales. Este proyecto aborda la problemaética de la subutilizacion de
las semillas de aguacate Hass, un subproducto agroindustrial que constituye aproximadamente el
16% del peso seco del fruto, equivalente a unas 148,000 toneladas anuales de residuos. La falta de
enfoques sostenibles para el manejo de estos desechos ha llevado a su descarte masivo, generando
acumulacion de residuos y problemas ambientales.

El objetivo central de este proyecto es utilizar las semillas de aguacate Hass como agentes
reductores ecoldgicos en la produccién de nanoparticulas de plata. La sintesis de AgNPs mediante
extractos de semillas implica tres componentes esenciales: un precursor metalico (sales de plata),
un agente reductor presente en el extracto de semilla y un agente de proteccién que estabiliza las
nanoparticulas para evitar su aglomeracion. Los extractos de semillas contienen compuestos
fendlicos, flavonoides y otros fitoquimicos que actGan como reductores y estabilizadores,
facilitando la formacion y estabilidad de las nanoparticulas.

Este proyecto no solo busca la sintesis de nanoparticulas de plata, sino también la
estandarizacién de un proceso ecoldgico que optimice su produccion. Para lograr esto, se propone
el desarrollo y validacion de modelos matematicos que predigan la cinética de reaccion durante la
formacion de las nanoparticulas. La cinética de reaccion es fundamental para comprender como
cambian las concentraciones de reactivos y productos a lo largo del tiempo, permitiendo optimizar
las condiciones de sintesis. Los modelos matematicos proporcionan una herramienta poderosa para
identificar los parametros clave que afectan la velocidad de reaccion y el crecimiento de las
nanoparticulas, garantizando la reproducibilidad del proceso.

El alcance del proyecto incluye la evaluacion de las propiedades fisicas y quimicas de las
nanoparticulas de plata obtenidas, tales como tamafio, morfologia y estabilidad. La metodologia
del proyecto se centra en la realizacion de experimentos para obtener datos cinéticos, que seran
utilizados en la construccion de los modelos matematicos. Se aplicaran métodos de convergencia
para garantizar la existencia y unicidad de los parametros cinéticos, y se validaran los modelos
mediante comparaciones con datos experimentales.

El estudio cinético de la transformacion de la sal metélica a un nanomaterial (Ag+ en

AgNPs) puede ser tratado desde la nanociencia con el uso de teorias de la fisica cuantica, o desde
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la cinética quimica dado que dicha transformacion es la reduccion de Ag+. Esta transformacion se
puede analizar mediante métodos algebraicos, matriciales y de ecuaciones diferenciales. Los
métodos algebraicos son simplistas y se pueden usar cuando las fases obtenidas son monodispersas,
por lo que requieren un analisis previo de la morfologia del nanomaterial. Los métodos matriciales
destacan por su capacidad para realizar regresiones completas de la absorbancia en funcién de la
longitud de onda y el tiempo, utilizando el coeficiente de extincion como funcidn de la absorbancia.
Uno de los problemas que surge tras el ajuste de curvas trabajando con ecuaciones diferenciales-
algebraicas (DAE) es que los pardmetros de ajuste son sensibles al algoritmo de optimizacion vy al
método de solucion de las ED. Por lo tanto, es comUn encontrar distintos conjuntos de parametros
que proporcionen un buen ajuste estadistico pero que varien significativamente entre ellos, lo cual
puede carecer de relevancia fisica. Es crucial que los parametros tengan sentido dentro del contexto
fisico y quimico del experimento.

Los experimentos indicaron que, para el estudio de la cinética, se pueden generar analogias
con la catélisis homogénea, particularmente en una catalisis &cido-base debido a la presencia de
oxhidrilos pertenecientes a los polifenoles de la semilla de aguacate o debido a la reaccion en
presencia de NaOH. Ademas, la semilla de aguacate como agente oxidante puede ser vista como
una analogia a la catalisis enzimética en varios aspectos. Aunque los polifenoles de la semilla de
aguacate pueden no tener la misma especificidad que las enzimas, su capacidad para participar en
reacciones redox demuestra una funcionalidad similar en términos de promover reacciones
quimicas.

Considerando la analogia con la catalisis enzimatica, se proponen dos etapas fundamentales
para el mecanismo: la interaccion de la “enzima” con el sustrato (Ag+) para la formacion de un
complejo intermediario, seguida de la descomposicion del complejo intermediario para dar lugar a
la formacion del producto y la regeneracién del catalizador. A partir de estas etapas, se generan
dos suposiciones, obteniendo un total de cuatro modelos para la concentracion del producto en
funcidn del tiempo. Se realiza una prueba matematica de la existencia y unicidad de los pardmetros
cinéticos para todos los modelos, y se aborda la parte algoritmica de la busqueda de los parametros,
concluyendo que no dependen del método numérico utilizado.

La primera suposicion considera que la interaccion de la enzima con el sustrato esta en
equilibrio quimico, de la cual se derivan dos modelos (Método 1 y Método 2) que proporcionan la

constante de velocidad de formacion de la plata. Estos modelos simplifican el mecanismo pero
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ofrecen informacion del proceso. La segunda suposicion asume que la concentracion del complejo
intermediario es constante, proporcionando méas informacion sobre el mecanismo. Los Métodos 3
y 4 presentaron una variacion en un parametro, por lo cual se cre6 un criterio de eleccion basado
en la constante de velocidad de formacion de la plata, mostrando preferencia por el Método 4, del
cual se derivan los Métodos 1 y 2. Este modelo estd expresado en términos de la funcion W de
Lambert, utilizada para resolver ecuaciones con exponenciales o ecuaciones diferenciales de
retardo.

La importancia de los modelos matematicos en este proyecto radica en su capacidad para
predecir el comportamiento cinético del proceso de formacion de nanoparticulas. Estos modelos
permiten anticipar el desarrollo del proceso, facilitando ajustes y mejoras continuas. La validacién
de los modelos asegura que los pardmetros cinéticos identificados son precisos y aplicables a
condiciones reales, lo cual es necesario para el escalado en aplicaciones industriales. Las
nanoparticulas de plata sintetizadas pueden tener aplicaciones importantes en diversos campos,
incluyendo la salud, donde sus propiedades antimicrobianas y antiinflamatorias son valiosas; la
tecnologia, donde se utilizan en sensores avanzados y materiales cataliticos; y la purificacion de

agua.
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1 Planteamiento del problema

El presente proyecto aborda dos aspectos: la gestion sostenible de residuos agricolas,
especificamente las semillas de aguacate tipo Hass, y la sintesis ecologica de nanoparticulas de
plata (AgNPs). La problematica principal radica en la subutilizacion de estos residuos
agroindustriales, a pesar de su abundancia y potencial no explotado. Las semillas de aguacate Hass
representan aproximadamente el 16% del peso seco del fruto, lo que se traduce en unas 148,000
toneladas anuales de residuos de aguacate Hass (Subproductos Agroindustriales, n.d , 2022). Sin
embargo, la ausencia de un enfoque sostenible ha llevado a su descarte masivo, desperdiciando
recursos valiosos y contribuyendo a la acumulacion de desechos con impacto ambiental negativo.
El manejo inadecuado de estos residuos incrementa la presion sobre la gestion de residuos solidos
y puede resultar en consecuencias ambientales adversas.

Por lo tanto el presente proyecto busca la estandarizacion de un proceso de sintesis de
AgNPs utilizando como subproducto el extracto de semilla de aguacate; planteando un mecanismo
del cual se deriven diferentes modelos matematicos que predigan la cinética de reaccion de
nanoparticulas de plata, con el fin de buscar los mejores parametros que describan adecuadamente
el proceso.

Teniendo en cuenta lo anterior, se espera que el extracto de semillas de aguacate Hass,
pueda reducir eficientemente los iones de plata para formar nanoparticulas de plata (AgNPs). Se
concibe que la concentracidn de estos compuestos en el extracto influya directamente en la cinética
de la reaccién y en las propiedades finales de las nanoparticulas, tales como el tamafio, la
morfologia y la estabilidad. Ademas, se propone que el comportamiento cinético de esta sintesis
puede ser modelado matematicamente para predecir la formacién y caracteristicas de las AgNPs.
Este proyecto no contribuye Unicamente a la gestion sostenible de residuos agricolas, ademas tiene
el potencial de impactar significativamente en campos como la salud y la tecnologia. En el &ambito
de la salud, las AgNPs destacan por sus propiedades antimicrobianas, antiinflamatorias y
antioxidantes, que pueden ser valiosas en la lucha contra infecciones, enfermedades y en la
regeneracion de tejidos. En la tecnologia, las AgNPs pueden tener diversas aplicaciones, como en

materiales cataliticos, purificacion de agua, sensores avanzados y mejoras en dispositivos médicos
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3 Objetivos

3.1 Objetivo general

Estudiar la cinética de la sintesis de nanoparticulas de plata utilizando semillas de aguacate
tipo Hass como agente reductor.

3.2 Objetivos especificos

e Comprender como la cinética de reduccion de iones metalicos influye en la sintesis de
nanoparticulas de plata.

e Proponer un modelo matematico que describa la velocidad de reaccién y el proceso de
formacion de las nanoparticulas de plata a partir de las semillas de aguacate, identificando
los factores clave que influyen en la cinética del proceso.

e Evaluar las propiedades fisicas y quimicas de las nanoparticulas de plata sintetizadas,
incluyendo su tamafio, forma y estabilidad.
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5 Marco teorico

Producto

El aguacate (Persea americana Mill.) es originario de México y Centroameérica, y se divide
en tres razas: criollo mexicano (P. americana var. drymifolia), guatemalteco (P. americana var.
Guatemalensis L. O. Wms.) y antillano (P. americana var. americana). Estas razas presentan
diferencias notables en cuanto a la forma, tamario, textura y color del fruto, asi como en el grado
de madurez. El fruto del aguacate consta de tres partes esenciales: la pulpa, la cascara y la semilla.
La cascara, cuyo color varia de verde a negro segun la variedad, y la semilla, dura y de tamafio
variable, constituyen una proporcion considerable de residuos en la industrializacion del aguacate,

Ilegando a representar entre el 21% y el 30% del total del fruto (Rodriguez-Martinez et al., 2022)

El aguacate Hass, un hibrido entre las razas mexicana y guatemalteca, ha cobrado gran
relevancia tanto a nivel nacional como internacional debido a su creciente demanda en la industria
alimentaria y sus reconocidas propiedades beneficiosas para la salud (Depeursinge et al., 2010). En
Colombia, los departamentos de Antioquia, Caldas y Tolima lideran el cultivo de aguacate,
representando el 51% del &rea sembrada en el pais, con Antioquia aportando el 23% de la
produccion a nivel nacional. En los Ultimos cinco afios, la produccion de aguacate ha
experimentado un incremento del 34%, impulsado por un aumento del 29% en el area cosechada y
un 5% en el rendimiento. Este crecimiento esta estrechamente vinculado a la variedad Hass, que
comprende el 34% del area de cultivo en Colombia (Hernandez et al., 2018). Se estima que
aproximadamente el 65% del area destinada a esta variedad se encuentra en etapa productiva,
sugiriendo un aumento sostenido en la produccion anual. Sin embargo, el aumento en la produccién
de aguacates conlleva la generacién de residuos agroindustriales, y la semilla se destaca como uno
de los subproductos mas abundantes, representando aproximadamente el 16% del peso seco de la
fruta. Esto se traduce en unas 148,000 toneladas anuales de residuos de aguacate Hass (EI
Aguacate, Foro Econémico Mundial, n.d.). Estos residuos de aguacate albergan una diversidad de
compuestos beneficiosos, como lipidos, proteinas, fibra, minerales y compuestos fendélicos, con
una concentracion aproximadamente un 15% mayor en comparacion con la pulpa de la fruta lo que
equivale a alrededor de 83 compuestos fenolicos que alberga la semilla (Zaldivar-Ortega et al.,
2023).
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La semilla de aguacate es una fuente rica en diversos grupos funcionales, lo que la hace
destacable en multiples aplicaciones tanto a nivel nutricional como industrial. Los principales
componentes de la semilla de aguacate y sus porcentajes en la fruta seca incluyen fibra (37%),
carbohidratos (30%), proteinas (7.5%), lipidos (7.5%), minerales y oligoelementos (6%),
polifenoles (4%), taninos (3%), &cidos organicos (1.5%), flavonoides (1.5%), saponinas (1%) y
alcaloides (1%) (Bressani, n.d.; de Dios Avila et al., 2023b, 2023a).

La fibra, que constituye el 37% de la semilla de aguacate, tiene una baja capacidad
reductora, que esta compuesta principalmente de polisacaridos como la celulosa y la hemicelulosa,
los cuales no tienen grupos funcionales activos como -OH o -COOH que sean eficaces para la
donacion de electrones. Los carbohidratos, que representan el 30%, también presentan una baja
capacidad reductora. Estos estan formados principalmente por azucares y almidones que contienen
grupos hidroxilo (-OH), sin embargo, su estructura no permite una donacion de electrones tan
eficiente como la de los polifenoles. Las proteinas, que constituyen el 7.5%, tienen una capacidad
reductora moderada, estan formadas por aminoacidos que pueden tener grupos funcionales como -
SH (en la cisteina) y -NH2, los cuales pueden donar electrones, sin embargo, no todos los
aminoacidos son igualmente efectivos en este proceso. Los lipidos, presentes en un 7.5%, muestran
una baja capacidad reductora. Principalmente compuestos por triglicéridos y acidos grasos, su
estructura carece de grupos funcionales reactivos que faciliten la donacion de electrones. Los
minerales y oligoelementos, que constituyen el 6%, no tienen capacidad reductora ya que no
participan en la donacién de electrones. Sin embargo, son esenciales para diversas funciones

metabolicas y estructurales en el organismo (Lara-Garcia et al., 2021).

Los polifenoles, presentes en un 4%, tienen una alta capacidad reductora, contienen
maltiples grupos hidroxilo (-OH) que pueden donar electrones facilmente, lo que permite una
transferencia eficiente de electrones y la reduccion eficaz de otros compuestos. Los taninos, que
representan el 3%, también tienen una alta capacidad reductora, ademas poseen multiples grupos
fenolicos (-OH) que actlan como potentes agentes reductores debido a su estructura rica en estos
grupos funcionales. Los &cidos organicos, presentes en un 1.5%, tienen una capacidad reductora
moderada. Estos incluyen compuestos como el &cido citrico y el &cido malico, que tienen grupos
carboxilo (-COOH) capaces de donar electrones. Sin embargo, su capacidad reductora es limitada

ya que generalmente solo tienen un grupo carboxilo disponible para la donacidn de electrones. Los
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flavonoides, que constituyen el 1.5%, presentan una alta capacidad reductora. Como subgrupo de
los polifenoles, poseen varios grupos hidroxilo (-OH) que permiten la reduccion eficiente de iones

metalicos y otros compuestos, otorgandoles una alta capacidad reductora (Bressani, n.d.).

Las saponinas, presentes en un 1%, tienen una capacidad reductora que varia de baja a
moderada. Tienen estructuras complejas que incluyen grupos funcionales glicosidicos capaces de
donar electrones, aunque su eficiencia es menor que la de los polifenoles debido a la complejidad
de su estructura molecular. Los alcaloides, también presentes en un 1%, tienen una baja capacidad
reductora. Contienen nitrégeno en su estructura y pueden tener cierta capacidad reductora, pero
generalmente es baja debido a la presencia de anillos arométicos y estructuras rigidas que no
favorecen la donacion de electrones. Los grupos funcionales con alta y moderada capacidad
reductora permiten reducir o donar electrones para formar otros compuestos, lo que es fundamental
en procesos quimicos y biologicos donde se requiere la transferencia de electrones para la
formacion de nuevas sustancias o la neutralizacion de especies reactivas (Lara-Garcia et al., 2021).

Nanotecnologia

La nanotecnologia y la nanociencia se centran en la investigacion, obtencion y
manipulacion de materiales y dispositivos a una escala nanométrica, que abarca desde 1 hasta 100
nandmetros. En esta escala, la materia exhibe propiedades Unicas que difieren de las de atomos,
moléculas y materiales macroscépicos, debido a la gran energia superficial y al aumento del
namero de atomos superficiales en particulas mas pequefias (Latinoamericana et al., 2007). Las
nanoparticulas, especialmente las metalicas, son de particular interés. Estas particulas, compuestas
de metales como oro, plata, platino o cobre, presentan propiedades distintivas, como alta
reactividad quimica, color y conductividad eléctrica (Gomez Villarraga, n.d.) . Su sintesis involucra
una serie de métodos fisicos y quimicos, con un enfoque especial en la reduccién quimica de sales

metalicas (Gomez Villarraga, n.d.).

La sintesis de nanoparticulas metélicas a partir de extractos de semillas implica tres
componentes esenciales: un precursor, que generalmente son sales del metal deseado para las
nanoparticulas; un agente reductor presente en el extracto de semilla; y un agente de proteccion
que acttia como estabilizador de las nanoparticulas para evitar su aglomeracion. Estos extractos de
semillas contienen agentes reductores y protectores como compuestos poliolicos, compuestos

fenolicos y flavonoides (Ramos et al., n.d.).
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El proceso de formacién de nanoparticulas comienza al afiadir un agente reductor a una
solucién de una sal metélica, lo que provoca la formacién de pequefias particulas metalicas. Para
evitar que estas particulas se aglomeren, se utilizan agentes protectores, como polimeros, ligantes
de coordinacion o surfactantes. Estos agentes generan fuerzas de repulsion que contrarrestan las
fuerzas de atraccion de Van der Waals, manteniendo la estabilidad de las nanoparticulas (Diaz
Acosta & Diaz Acosta, 2019a; Zanella, 2014). La sintesis de nanoparticulas mediante extractos de
semillas involucra la reduccion de iones metalicos por agentes reductores presentes en las semillas,
como alcaloides, terpenoides, compuestos fendlicos y aldehidos organicos; ademas intervienen
enzimas deshidrogenasas, sin embargo, debido a la diversidad de fitoquimicos presentes en los
extractos de semillas, el mecanismo exacto de la sintesis puede resultar complejo (Zanella, 2014).

En el caso de las nanoparticulas de plata, los agentes reductores presentes en los extractos
de semillas desencadenan una reaccion con los iones de plata (Ag+), dando lugar a la formacion
de precipitados de plata, estos precipitados experimentan luego un proceso de nucleacion, el cual
puede ser primario o secundario, dependiendo de las condiciones presentes durante la formacion
de las nanoparticulas (Casal et al., n.d.). La nucleacién primaria ocurre cuando las nanoparticulas
se forman de manera espontéanea y uniforme a partir de una solucién sobresaturada de iones de
plata, sin la presencia de particulas preexistentes. En dicho proceso, los &tomos de plata reducidos
se agrupan para formar pequefios nucleos que actian como centros de crecimiento para las
nanoparticulas. Estos nacleos son inicialmente inestables, pero una vez que alcanzan un tamafio
critico, se vuelven estables y contintan creciendo al incorporar mas atomos de plata (De et al.,
2019). Por otra parte, la nucleacion secundaria se da en presencia de precursores cristalinos o
particulas preexistentes. En este caso, los atomos de plata reducidos se depositan sobre estos
nucleos preexistentes, facilitando el crecimiento de las nanoparticulas. Este tipo de nucleacion
suele ocurrir cuando ya hay formacién de nanoparticulas en la solucién, que actdan como sitios de
nucleacion adicionales, promoviendo a su vez un crecimiento méas controlado y dirigido (Diaz
Acosta & Diaz Acosta, 2019b). A medida que se produce la nucleacién, las nanoparticulas
individuales comienzan a unirse, formando agregados mas grandes. Este fendmeno se conoce como
el crecimiento de las nanoparticulas. Durante este proceso, varias nanoparticulas de plata se unen,
interactuando a través de fuerzas electrostaticas y de Van der Waals, lo que conduce a la formacion

de estructuras mas estables y bien definidas. Este crecimiento y union de las particulas individuales
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resulta en la sintesis extracelular de nanoparticulas metélicas de plata (Diaz Acosta & Diaz Acosta,
2019b).

En este contexto, es fundamental considerar que, aunque las nanoparticulas sintetizadas
quimicamente han demostrado utilidad, también plantean desafios de toxicidad relacionados con
factores como su curvatura, grupos funcionales, energia libre, forma, tamafio de particula y
caracteristicas de la superficie (Sujitha & Kannan, 2013). Por otra parte, mas alla de la toxicidad
de la particula, es indispensable evaluar la toxicidad o peligrosidad de los precursores utilizados,
destacando la importancia de métodos méas sostenibles, como la sintesis verde, que utiliza
microbios, plantas y otros sistemas bioldgicos para producir nanoparticulas menos téxicas (Zanella,
2014).

En relacién con el uso de nanoparticulas de origen vegetal se centra en utilizar compuestos
especificos de la planta, en este caso, las semillas de aguacate, para la sintesis de nanoparticulas de
plata. Las nanoparticulas resultantes no son intrinsecamente de origen vegetal, sino que se forman
a partir de compuestos extraidos de las semillas vegetales (Abbas et al., 2020). Este enfoque de
sintesis de nanoparticulas utilizando extractos de semillas de aguacate no solo contribuye a la
gestion sostenible de residuos agricolas, sino que también ofrece una via mas eficiente y respetuosa
con el medio ambiente para obtener nanoparticulas con propiedades beneficiosas en campos como

la medicina y la tecnologia verde (Gomez Garzén, 2018).

Las nanoparticulas de plata (AgNPs) han ganado una atencién considerable debido a sus
notables propiedades antimicrobianas, alta estabilidad térmica y baja toxicidad. Las AgNPs son
ampliamente investigadas y reconocidas por su eficacia en la lucha contra microorganismos
patdégenos (Fernandez Bueno, n.d.). De hecho, se estima que se producen alrededor de 320
toneladas de AgNPs anualmente para su aplicacion en diversas areas (Avila Quezada et al., 2023).
A medida que las infecciones microbianas continan evolucionando y se vuelven mas resistentes
a los tratamientos tradicionales debido a mutaciones, contaminacién y cambios en el entorno, el
desarrollo de nuevos agentes farmacoldgicos no progresa al ritmo necesario. Por lo tanto, se ha
convertido en una prioridad explorar todas las opciones disponibles. Es importante destacar que

las Ag-NPs muestran una potente capacidad bactericida, superando a la plata i6nica por si sola.
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Espectroscopia UV-Visible de nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas de metales nobles, una de sus propiedades mas destacadas es la
resonancia plasmonica superficial localizada (LSPR), que se manifiesta cuando fotones de una
determinada frecuencia inducen la oscilacion colectiva de los electrones de conduccion en la
superficie de las nanoparticulas. Estas oscilaciones colectivas de maxima amplitud resultan de la
interaccion entre los electrones de conduccion de una nanoparticula metélica y la polarizacion del
medio. Los plasmones superficiales localizados, responsables de estas oscilaciones, varian segun
la relacion entre el radio de la particula, la longitud de onda de la radiacion incidente y la forma de
la nanoparticula, generando diferentes distribuciones de carga (Willets & Van Duyne, 2007a).

Segln el modelo de Drude, un metal puede ser descrito como una red de iones positivos
inmersa en un mar de electrones deslocalizados. Cuando una onda electromagnética de una
frecuencia especifica incide sobre el material, los electrones libres comienzan a oscilar a esa
frecuencia, desplazandose periddicamente respecto a los iones de la red (Camino, n.d.). Este
movimiento genera dos superficies de carga que se atraen mutuamente, estableciendo una fuerza
restauradora. Si la frecuencia de la onda electromagnética coincide con la frecuencia de resonancia,
la amplitud de la oscilacion alcanza su maximo, produciendo una resonancia plasménica superficial

localizada.

En particulas pequefias en comparacion con la longitud de onda, la nube de electrones se
desplaza respecto a los iones, creando una distribucién de carga dipolar que provoca una absorcion
selectiva de fotones, una dispersion eficiente y una mayor intensidad del campo electromagnético
alrededor de las nanoparticulas como se muestra en la figura 1. A medida que el tamafio de la
particula aumenta y se vuelve comparable a la longitud de onda de la radiacién incidente, los
plasmones se distribuyen de manera mas compleja, adoptando formas cuadrupolares, octopolares,
entre otras. Las resonancias plasmonicas generan campos electromagnéticos intensos y localizados

en las superficies de las nanoparticulas, induciendo una fuerte absorcion de la luz incidente.
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Figura 1. Esquema de un plasmoén localizado en una particula nanométrica metélica pequefa en

comparacion con la longitud de onda (Willets & Van Duyne, 2007a)

La espectroscopia de absorbancia UV-visible es una herramienta poderosa para la deteccion
de nanoparticulas de metales nobles, aprovechando la LSPR que permite una absorcion altamente
selectiva de fotones. Ademas, esta técnica es util para identificar diversos factores que influyen en
la LSPR de las nanoparticulas metalicas, proporcionando informacién valiosa sobre sus
caracteristicas y comportamiento (Abril Diaz et al., n.d.).

El espectro de absorbancia UV-visible puede emplearse para inferir la geometria de las
nanoparticulas de metales nobles, ya que depende en gran medida de su geometria y estado de
agregacion. Cuando las nanoparticulas estan muy préximas entre si, sus plasmones se acoplan,
afectando su LSPR y, en consecuencia, su absorcién de luz. La espectroscopia de absorbancia UV-
visible es una técnica invaluable para estudiar las propiedades dpticas de nanoparticulas de metales
nobles como el oro y la plata. Estas nanoparticulas exhiben una banda de absorcion caracteristica
en el espectro UV-visible debido a la resonancia de plasmon superficial (LSPR), cuya posicion,
conocida como Amax, depende de factores como el tamafio, forma y entorno de las nanoparticulas.
La unién de una biomolécula a la superficie de una nanoparticula puede cambiar el entorno local
de diversas maneras: puede alterar el indice de refraccion del medio circundante, desplazando el
Amax; Cambiar la carga superficial de las nanoparticulas, afectando la densidad de electrones en la
superficie y resultando en un desplazamiento en Amax; O inducir la agregacion de nanoparticulas,

acoplando sus plasmones superficiales y produciendo un desplazamiento de la Amax (Cruz et al.,

n.d.).
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Cinética
-Catalisis homogénea

La catalisis homogenea se refiere a los procesos cataliticos en los que el catalizador y los
reactivos se encuentran en la misma fase, generalmente en una solucion liquida. Este tipo de
catalisis es ampliamente utilizado en la industria quimica debido a su capacidad para proporcionar
alta selectividad y eficiencia en las reacciones quimicas. Los catalizadores homogéneos mas
comunes incluyen complejos de metales de transicién, &cidos y bases solubles (Ramirez Sanabria
& Miranda Mufioz, n.d.).

-Catalisis Acido-Base

La catalisis acido-base implica el uso de acidos o bases para aumentar la velocidad de una
reaccion quimica. Los catalizadores &cidos y basicos pueden ser sustancias de Bronsted-Lowry
(que donan o aceptan protones) o de Lewis (que aceptan o donan pares de electrones). La catalisis
acido-base es crucial en muchos procesos biolégicos y quimicos, incluyendo la hidrélisis de ésteres

y amidas (Ramirez Sanabria & Miranda Mufioz, n.d.).
-Catalisis enzimatica

La catalisis enzimatica es un tipo de catalisis homogénea realizada por enzimas, que son
proteinas altamente especificas y eficientes que aceleran las reacciones bioquimicas en los
organismos vivos. Las enzimas funcionan disminuyendo la energia de activacion necesaria para
una reaccion, facilitando asi la conversidn de sustratos en productos. Un aspecto distintivo de la
catalisis enzimatica es su alta especificidad, que permite a las enzimas discriminar entre sustratos

muy similares y catalizar reacciones especificas (Ramirez Sanabria & Miranda Mufioz, n.d.).

Ley de Beer-Lambert

La ley de Beer-Lambert es un principio fundamental en espectroscopia que relaciona la
absorcion de luz por una sustancia con sus propiedades y concentracion, indicando que la
absorbancia de una solucion es directamente proporcional a la concentracion de la sustancia
absorbente y a la longitud del camino déptico. Esto permite determinar la concentracion de una
sustancia en una solucion midiendo la cantidad de luz absorbida a una longitud de onda especifica

(“A Dictionary of Chemistry,” 2008). Sin embargo, la linealidad de la ley de Beer-Lambert esta

22



limitada por factores quimicos e instrumentales. En concentraciones altas, mayores a 0.01 M, la
relacion entre el coeficiente de absortividad y la absorbancia deja de ser lineal debido a las
interacciones electrostaticas entre los puntos cuanticos que se encuentran muy proximos. Ademas,
en soluciones con alta concentracion, se observa la dispersion de la luz debido a la gran cantidad
de puntos cuénticos. El espectrofotometro asume que el indice de refraccion del disolvente no
cambia significativamente con la presencia de puntos cudnticos, una suposicion que solo es valida
en concentraciones bajas del analito. Ademas, la presencia de luz parésita puede afectar la precision

de las mediciones (Caracterizacion Espectroscopica de Nanoparticulas, n.d.).
A=¢exC*l
Donde

A = Absorbancia ¢ = Coeficiente de extincién; C = Concentracion;l =

longitud de la celda

Modelos matematicos

En el estudio cinético de la transformacion de Ag+ en nanoparticulas de plata (AgNPs), se
utilizan diversos modelos matematicos para entender y predecir la dinamica de la formacién de
estas particulas. Los enfoques mas comunes incluyen métodos algebraicos, matriciales y de

ecuaciones diferenciales.
-Métodos algebraicos

Los métodos algebraicos son herramientas simples y eficaces utilizadas para modelar la
cinética de reacciones en sistemas donde las nanoparticulas obtenidas son monodispersas, es decir,
tienen tamafios y formas uniformes. Estos métodos permiten establecer relaciones directas entre
las variables de la reaccion, como la concentracion de reactivos y productos, la velocidad de
reaccion, y el tiempo. Son particularmente tiles para analisis preliminares de la morfologia de los
nanomateriales, proporcionando una base para la comprension y optimizacion de procesos de
sintesis (Vlasov, 2009).

.Metodos matriciales

Los métodos matriciales son mas complejos y permiten realizar regresiones completas de

la absorbancia en funcion de la longitud de onda y el tiempo. Estos métodos requieren informacién
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detallada sobre el coeficiente de extincion, el cual es una funcidn de la absorbancia. Aunque ofrecen
un analisis exhaustivo, su aplicacion puede estar limitada por la disponibilidad de equipos que

proporcionen estos coeficientes (Mokari et al., 2023).
-Métodos de ecuaciones diferenciales

El enfoque de ecuaciones diferenciales es adecuado para modelar la complejidad de la
formacion de nanoparticulas. Estas ecuaciones permiten describir como cambia la concentracion
de reactivos y productos en el tiempo, considerando las reacciones intermedias y la formacion de
complejos transitorios. Este método es robusto y proporciona una representacion detallada de la
cinética del proceso, especialmente cuando los pardmetros de reaccidn no son constantes (Smith et
al., 1987).

-Sensibilidad y optimizacion de parametros

En los modelos basados en ecuaciones diferenciales, es comin que los parametros de ajuste
sean sensibles al algoritmo de optimizacién utilizado y al método de solucidn de las ecuaciones.
Esta sensibilidad puede resultar en conjuntos de parametros que, aunque estadisticamente validos,
carecen de relevancia fisica. Es esencial validar que los parametros obtenidos sean consistentes con
el contexto fisico y quimico del experimento para asegurar la precision y utilidad del modelo
(Smith et al., 1987).

Implementacién de la ley de beer con los métodos matematicos

El pico caracteristico de la de plata es detectada por el UV-Vis en el rango de 410 a 420,
donde este puede tratarse tanto como Ag® y AgNPs, por lo que se definira el valor de la
concentracion de la plata como: P = Ag® + AgNPs.

Dado que la concentracion de [P] esta lo suficientemente diluida como para aplicar la ley
de Beer-Lambert, se obtiene una estimacién de la relacién entre la absorbancia y la concentracion.
Donde:

A=€l[P]+E 1)

Siendo E el error o incertidumbre y donde [ es la longitud de la trayectoria de 1 cm.

La estimacion de [P], se calculo partiendo de una solucion a una cioncentracion de 0.01 M
de AgNO3, se tomo 5 mL y se agregaron a una solucion hasta alcanzar un volumen final de 26 mL,

por lo cual la concentracion inicial se da:
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5mL
[AgNO,| = 0.01M- e = 0:001923M

El valor de € es 1416.53 Mcm™!(Paramelle et al., 2014)

Modelos reportados por la literatura

La sintesis de nanoparticulas de plata (AgNPs) ha sido ampliamente investigada debido a

sus propiedades Unicas y a su vasta gama de aplicaciones en campos como la medicina, la

electronica y la ingenieria de materiales. La creciente demanda de métodos sostenibles y eficientes

para la produccion de AgNPs ha impulsado la exploracion de una variedad de precursores y agentes

reductores. De esta forma. diversos estudios han evaluado los pardmetros cinéticos involucrados y

han desarrollado modelos matematicos para describir las reacciones de formacion de estas

nanoparticulas, proporcionando una comprension mas profunda de los mecanismos subyacentes.

En la literatura, se han reportado diferentes precursores en combinacion con nitrato de plata

para la sintesis de AgNPs. Estos estudios han propuesto diversos modelos cinéticos y han reportado

los coeficientes de correlacion (R2) para validar la precision de sus modelos.

Tabla 1. Antecedentes de la cinética de la produccién de AgNPs

Modelo matematico Reactivo Parametros R? Referencia
_ €4 AgNO; 1 N.R (Shariati-
0= G T e, |+ k= 0,0804 Rad, 2020)
Cefixime
g4 = 8,91 x 108
mol cm
&p = 5,56 * 108
mol cm
CNPS = 1,07 * 10_9 M
_ €4 AgNO; 1 N.R (Shariati-
e, P, + ke =01643_— Rad, 2020)
Dithionite
g4 = 7,56 % 10°
mol cm
&p = 2,47 x 10°
mol cm
CNPS = 8,64 * 10_11 M
_ €a AgNO; 1 N.R (Shariati-
"= G e e, |+ ke=0360—— Rad, 2020)
Dopamine
g4 = 7,50 %10°
mol cm
ep = 3,5 % 10°
mol cm
CNPS = 9,94 * 10_11 M
A, — Ay AgNO; L 0,9906 (Okka et al.
L =kt = -3 (__— ’ )
" (Am - At) + k=81+10 (mol min) 2023)
The
yellowish I
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nula
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AgNO;
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Viscosa ext
ract

k=54%10"3 <

mol min)

0,9365

(Okka et al.,
2023)

Ag

= Amax

*(1

" kys(k

2+ k)t +k,

AgNO;
+
Cinnamom
um
Camphor
(C.
Campbhor)

ky =4,5%107°

1
k, = 2,5 1073 <—)

()

min

N.R

(Liu et al.,
2020)

(B], = [Alo —

ki

k, + 4],

kle((kﬁ'kz [4lo))t

k;[Alo

AgN03
+
sodium
citrate
tribasic
dihydrate

1
k, = 3,25%107* (—)

1
k, = 0,173 (

min

min)

0,998

(Diaz, 2019)

La eleccion del precursor y del modelo cinético es crucial para la sintesis eficiente de

AgNPs. Los estudios anteriormente mencionados han demostrado que ciertos modelos

matematicos pueden describir con precision la cinética de formacion de nanoparticulas, lo que se

evidencia por los altos valores de coeficiente de correlacion (R2) en algunos casos. La diversidad

de precursores investigados, que abarca desde compuestos sintéticos como cefixima y ditionita

hasta extractos naturales de plantas, resalta la versatilidad en la sintesis de AgNPs y la posibilidad

de utilizar recursos sostenibles.
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6 Metodologia

Materiales

Los reactivos utilizados en el estudio fueron semillas de aguacate compradas enel Centro
Comercial José Maria Villa de Medellin, nitrato de plata (AgNOs) en una concentraciéon de 0.01
M, hidroxido de sodio (NaOH)enuna concentracion de 0.2 M, estos se obtuvieron del
laboratorio de la Universidad. Pontificia Bolivariana, nivel analitico, de la casa comercial Merck;

y agua destilada de tercer grado obtenida de la Universidad Pontificia Bolivariana.

Preparacion de la Semilla de Aguacate

Se realizo un método de adecuacion de las semillas de aguacate. En dicho procedimiento
las pepas de aguacate se cortaron en pequefias porciones y se licuaron en una licuadora Vitamix de
2300 Wy 110 V, durante 30 minutos. La mezcla resultante se calentd en una plancha de calefaccion
a 80 °C durante 2 horas. Después de dejarla reposar, se filtrd utilizando una maya de 8 cm y
posteriormente el residuo se centrifugd en una centrifuga refrigerada a 22 °C durante 10 minutos a

3000 rpm para garantizar la sedimentacion de los sélidos.

Preparacion de Nanoparticulas de Plata

Para la sintesis de nanoparticulas de plata, se tom6 una alicuota de 4 mL del extracto de
semillas de aguacate y se diluyd a un volumen de 250 mL. De esta solucion, se extrajeron 20 mL
y se afadieron 5 mL de AgNOs, seguidos de 20 uL. de NaOH. La mezcla se agitd en un agitador
refrigerado Tecnal a 100 rpm y 20 °C durante 3 horas. Posteriormente, se centrifug6 a 15 °C y
10,000 rpm durante 15 minutos. La muestra se lavo varias veces hasta alcanzar un pH neutro y se

secO en un horno de conveccion forzada a 40 °C durante 12 horas.
Caracterizacion
Espectroscopia UV-Vis:

Se utilizo un equipo multiplicas BioTek, se hizo uso de placas de multiples pozos,

agregando un volumen de 150 pL en cada uno de los pozos. Se realizd un barrido de longitud de
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onda desde 350 nm hasta 600 nm, con un ancho de banda de 2 nm, una velocidad de barrido de

120 nm/min y un intervalo de datos de 10 nm.
FTIR con ATR:

Las muestras fueron llevadas 24 horas antes a un congelador con nitrégeno a -80 °C,
seguido de esto se liofilizaron las muestras durante 3 dias, en condiciones de vacio antes de ser
Ilevadas al equipo. Las muestras se llevaron al equipo Thermo Fisher Scientific con 64 barridos,

una resolucion de 4 cm™, en el rango de 4000 cm™" a 400 cm ™.
Microscopia electrénica de barrido

Las muestrass fueron llevadas 24 horas antes a un congelador con nitrégeno a -80 °C,
seguido de esto se liofilizaron durante 3 dias, en condiciones de vacio antes de ser llevadas al
equipo para posteriormente recubrir dichas muestras con oro, las muestras fueron analizadas en el
equipo Apreo 2 S, se observaron con magnificaciones de 50,000x a 200,000x. Adicionalmente se
realiz6 un aditamento espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDX) con una tensién de

aceleracion de 15 kV, con un tiempo total de adquisicion de 30 segundos.

Modelo matematico

Se desarrollo el experimento por triplicado, con el fin de observar la replicabilidad de los

resultados, gracias a esto se construy6 una Anova

Diagrama de caja y bigotes
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Figura 2. Diagrama de cajas y bigotes
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En los resultados del anova da un valor f de 0,9384 y un valor p de 0,396 , como el valor p
es mayor a 0,05, por lo tanto no existe una diferencia estadisticamente significativa respecto a los
experimentos. Ya que los experimentos son replicables, se procede con el modelo matematico, La
figura 11 fue construida con el software Phyton, su respectivo codigo se encuentra en los anexos

del presente trabajo.

Descripcién del proceso

En la busqueda de establecer una velocidad de reaccion para la formacion de
nanomateriales, se pueden emplear métodos algebraicos, matriciales y de ecuaciones diferenciales.
Los métodos matriciales (soft- and hard-modelling) (Hasani et al., 2009) destacan por su capacidad
para realizar regresiones completas de la absorbancia en funcién de la longitud de onday el tiempo,
proporcionando pardmetros que se adaptan a los datos sobre los que se hace la regresion. Estos
métodos requieren el coeficiente de extincion como funcién de la absorbancia, un dato que
proporcionan los equipos UV-vis; sin embargo, el equipo UV-vis utilizado en este proyecto no
proporciono dicho coeficiente, lo que impidio realizar una regresion completa sobre la absorbancia,
por lo cual, en lugar de hacer uso de este equipo, se realizé una regresion en el tiempo, asumiendo
un coeficiente de extincion constante, el cual se estimé a partir de los resultados de los reactivos
en exceso. Al monitorear solo la plata sélida con el UV-vis, se plante6 un mecanismo de reaccién
y posteriormente se realizaron las suposiciones necesarias para expresar todo en términos de
condiciones iniciales y la concentracion del producto de interés.

Uno de los objetivos del proyecto es la busqueda de parametros cinéticos en ecuaciones
diferenciales-algebraicas (DAE), las cuales requieren métodos numéricos especificos para
garantizar la convergencia. Segun lo reportado en la literatura, en diferentes articulos relacionados
sobre ajustes de curvas asociados a DAE, se muestra que a pesar de que estos ajustes tienen
coeficientes de correlacion (R?) proximos a 1, los pardmetros cinéticos pueden variar
significativamente entre si. Esto indica que, aunque los pardmetros obtenidos representan
excelentes correlaciones dentro del dominio de tiempo estudiado, su uso para extrapolacion
conlleva riesgos y debe hacerse con cautela.

Aprovechando las condiciones de la reaccion, se pueden hacer suposiciones semejantes con
la intencion de obtener modelos diferentes con parametros estadisticamente iguales y fisicamente

validos. Por ello, se partio de estas condiciones para derivar distintos modelos con pardmetros
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cinéticos estadisticamente equivalentes y, ademas, permitir la solucién analitica de las ecuaciones
diferenciales. Con estas soluciones, se pueden encontrar ecuaciones que relacionen los parametros
cinéticos, finalmente estos parametros se utilizaron como valores semilla para el ultimo método
que involucra ecuaciones diferenciales, con el fin de hacer seguimiento tanto a los reactivos como
a los productos, reconociendo que los pardmetros cinéticos encontrados en los métodos
anteriormente mencionados se utilizaron los primeros datos hasta un tiempo de 60 min y estos se
corroboraron con el tiempo méaximo hasta el cual se tomaron los datos, para corroborar el

comportamiento del modelo.

Las reacciones fundamentales

La reaccion de reduccion de la Ag se debe a los grupos funcionales solubles en agua, sin
embargo los polifenoles tienen una capacidad reductora superior debido a la estructura quimica
que permite la donacion de multiples electrones y dado a que tienen mdultiples grupos hidroxilos
-OH su capacidad reductora es muy elevada en comparacion a los otros compuestos, por lo cual
definimos a A como los reactivos de los polifenoles principales que estan en mayor proporcion y
que reducen la plata hasta un estado de oxidacion 0. Suponiendo que A.Ag* es un complejo
intermediario del cual se desprende Ag®. Las siguientes reacciones se llevan a cabo en presencia
de NaOH y ademas disueltas en H,O:

Mecanismo

1. Liberacion de Ag* en solucion:

(I) AgNO; 4 Ag* + NO3
La disociacion de AgNO5 en agua produce iones de plata Ag* y iones nitrato NO3. Esta
rapida reaccién proporciona los iones de plata necesarios para la posterior reduccion y formacion
de nanoparticulas de plata. En presencia de NaOH, se crea un medio alcalino que favorece la

estabilidad de los iones Ag™ y prepara el entorno para la interaccion con los polifenoles.

2. Creacion del complejo intermedio de la interaccion del Ag* y los polifenoles:

k2
(I A+ Ag* = A Ag*
-2

Los polifenoles presentes en la pepa de aguacate interacttian con los iones Ag™, formando

un complejo intermedio A.Ag". Este paso es indispensable, ya que los polifenoles actlian como
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agentes reductores naturales, donando electrones que facilitan la reduccion de Agt a Ag°. La
formacion del complejo A.Ag* es un paso transitorio que asegura que los iones Ag* estén
adecuadamente preparados para la reduccion. Es importante destacar que esta reaccion puede

desplazarse, pero no necesariamente tiene que estar en equilibrio.

3. Nucleacion:

(1) A.Ag* Say Ag®
La ruptura del complejo A.Ag* resulta en la liberacion de plata metalica Ag® y la
regeneracion de los polifenoles A; este es el paso de nucleacion, donde los atomos de Ag°
comienzan a formar ndcleos. Este proceso es fundamental para la creacion de nanoparticulas de
plata, ya que determina la cantidad inicial de ndcleos que se formaran y por lo tanto, influye en el

tamano y la distribucion de las nanoparticulas finales.

4. Formacion de las nanoparticulas:

(Iv) Ag° “ AgNPs
Los 4tomos de plata metalica Ag® formados durante la nucleacién se agrupan para formar
nanoparticulas de plata AgQNPs. Este proceso de crecimiento de las nanoparticulas es influenciado
por factores como la concentracidon de reactivos, el tiempo de reaccion y otros factores. La
presencia de polifenoles ayuda en la reduccion inicial, y ademas actda como un estabilizador que
previene la aglomeracion de las nanoparticulas, asegurando una distribucion de tamafio uniforme
al mismo tiempo que mejora las propiedades funcionales de las AgNPs, por lo tanto, las reacciones

principales son:
k
() AgNO; — Ag* + NO;
k
(1) A+ Ag* k:z A Ag*
ks ”
(1) A.Ag* —> A+ Ag°
k
(IV) Ag® 5 AgNPs
Para cada una de las reacciones se ha de suponer que se cumple la ley de velocidad

elemental, siendo asi, la velocidad de reaccion I11'y IV vienen dadas respectivamente por:
3 = k3[A. Ag™]
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Ty = ky4[Ag°]
La velocidad de formacion de P es:
TP = TAg0iagNPs = T'ag® T TagNPs
Las velocidades de reaccion del Ag® y la de AgNPs son:

T'AgO = T'3 - 7'4_

TagNPs = T4
Por tanto:
p=T3—T,+1, =13 = k3[A.Ag*]
Es decir, la ecuacion diferencial que determina la concentracion de P es:
= ks[A. Ag) )

Para resolver la ecuacion (2) se debe dejar en terminos de factores conocidos o medible,
por lo cual se hace algunas suposiciones. Segun el tipo de suposicién, se derivaran varios métodos.

Una de las suposiciones fuertes de los modelos es que la concentracion de los polifenoles
estd en exceso. Se estima la concentracion para probar que dicha suposicién es valida, dado que
los polifenoles se refieren a una mezcla de sustancias, se estimara una aproximacion para [A],
haciendo una regla de mezclado simple, teniendo en cuenta solo las sustancias que son agentes
reductores y que estan en una proporcion significativa.

Segun la metodologia explicada, se toman 300.73 g de pepa seca y se disuelven en 0.8 L
de solucién. El porcentaje de polifenoles esta entre 2% y 4%, las proteinas entre 5% y 10%, los
taninos entre 1% y 3%, los acidos organicos entre 1% y 1.5% y los flavonoides entre el 1% y el
1.5%. Dado que todos estos compuestos actian como agentes reductores, asumimos que la cantidad
de masa reactiva es de 13.5%. Por lo tanto, la cantidad de masa reactiva es de 40.598 g.

Para convertir esto a moles, se necesita la masa molecular de los polifenoles. Sin embargo,
como son cuatro los compuestos que representan el mayor porcentaje de masa, se hizo una
estimacion de la masa molecular mediante una regla de mezclado simple. Los cuatro compuestos
son:

e Acido galico: concentracion entre 0.002 y 0.005, peso molecular de 170.12 g/mol.

e Catequinas: concentracion entre 0.001 y 0.003, peso molecular de 290.26 g/mol.

e Proantocianidinas: concentracion entre 0.005 y 0.01, peso molecular de 516.127 g/mol.

e Epicatequinas: concentracion entre 0.001 y 0.002, peso molecular de 290.271 g/mol.
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La masa molecular de la mezcla varia entre 373.16 y 389.04 g/mol. Se tomo el promedio,
381.10 g/mol, como valor caracteristico. La solucion se diluyo en 0.8 L, se mezclo bien, y se
tomaron 2 mL, que se diluyeron en un beaker hasta completar 250 mL. Asi, la concentracion inicial
de [A4], se calcula como:

Moles de 4, ~40598g 1molA 2mL

= = . = 0.00106 M
Volumen de la solucion 0.8L 381.10g 250mL

[A]o

Suposicién 1
La reaccion 2 esta en equilibrio, por tanto:
ko[A][Ag™] = k_»[A. Ag™]
Despejando [A. Ag*] y remplazando en la ecuacién (2):

k2[A][Ag"]

+1 —
[A.Ag™] = P

alPl _ +1 = 1., kelAllAg"]
o = k3[A.Ag7] = k3 P

Dado que la concentracion del reactivo A esté en exceso, se mantiene constante. Del mismo modo,
., I k,[A
los valores de k,, k_, y k3 también permanecen constantes. Por consiguiente, k: = k5 % y se
-2
obtiene la siguiente ecuacion cinética:
a[r]

alr] _ +

= = k[Ag*] 3)
El significado fisico de la constante k, se asocia a la constante de velocidad de formacion del
producto P.
Método 1

Definiendo a Ag] como las moles iniciales de iones de plata que se convertiran en el
producto, se puede expresar:
[Ag™]; = [Ag™] + [P]
Por lo tanto, la ecuacion (3) adquiere la forma:

a[p]
—r = k(Ag™]; = [PD (4)
Para expresar la ecuacién diferencial de manera estandar como una ecuacién diferencial lineal, se

reescribe:
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alp]
dt

+ k[P] = k[Ag™];
Usando un factor integrante, e*¢, se obtiene:
= (e [P]) = ke**[Ag*];
Sean t el tiempo en minutos medido por el UV-Vis, [P] la concentracion asociada a la absorbancia

enel tiempo t. Y t, el tiempo muerto, que hace referencia al tiempo transcurrido hasta leer la sefial

de la muestra en el UV-Vis, Los limites de integracion quedan de la siguiente forma:

kt P t
fior. " (e [P]) = [ ke*[Ag*]idt

Plt,
Por lo cual, la integral queda de la forma:
e*O[P] — [P, = [Ag*]i(e" — 1)
Asi, la concentracion del producto de interés viene dada por:
[P] = e™™[P];, + [Ag*]:(1 — ™) (®)

Como la reaccién comenz6 t; (minutos) antes de la primera lectura de la sefial, se espera
que en t = —t, no haya producto P, es decir, P = 0. Por lo tanto, a partir de la ecuacion (5), se
puede determinar el tiempo muerto:

0 = ekta[P],, + [Ag*];(1 — e¥4)

[Ag™]i ) (6)

[Ag*]i=[Ple,

‘]

>ty = %log(

Si el tiempo t — oo, [P] = [Ag™];, lo cual sugiere que todo [Ag*]; se convertira en plata
solida.
Método 2
La concentracién de Ag* decae de manera exponencial. Por lo que existe un real positivo
K tal que:
[Ag*] = [Ag*]oe ™
y sustituyendolo en la ecuacion (3):

da[P -
S8 = k[ag*] = k[Ag*]pe ™ (7)
Por como se ha definido t; y ¢, los limites de integracion quedan como:

[P] t —
Sy, dIP1 = fy k[Ag*loe ™ dt
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Por lo cual, la integral queda de la forma:

[P] = [Ple, = klAg*To [ =]

—K
[P] = [Pe, + 22800 (1 — ¢xt) (®)
Como aun no se ha definido [Ag*],, note que se puede escribir en términos de cosas ya definidas.

Dado que las ecuaciones (7) y (4) surgen de las mismas suposiciones y, por tanto, representan el

mismo fendmeno, al igualarlas se tiene:
da[P —
o = k[ag*1ee™ = k([Ag*]: — [P])
- [Ag*]oe™ = [Ag™]; — [P]
Se cumple para todo tiempo, en particular para t en el inicio de la reaccién, por loque t = —t4, y
en este tiempo [P] = 0:
[Ag*loe"* = [Ag™];
[Ag*]o = [Ag™];e™" )
Asi, al reemplazar (9) en (8), la concentracién viene dada por:

ke —Ktg

[P] = [P]¢, + [Ag*]:(1 —e™™) (10)

para obtener el t;, se evalua t = —t; en la ecuacion (10):

ke—th

0 =[P, + [Ag*]i(1 — e*'4)

[P]

P —Kt
td=%log(1+%) con § ="

[Ag™]; (11)

Y si en (10) el tiempo t — oo, [P] - [P],, + 6, es la concentracion de plata sélida.

K

Para la implementacion del mejor ajuste por minimos cuadrados, se ve que para los métodos
1y 2 se puede establecer la existencia y la unicidad de tales parametros.
Escribiendo las ecuaciones (5) y (10) de manera genérica:
p() =x+y(1—e™ ) (12)
Sean n el numero de datos de p; medidos en el tiempo ¢t;. Se requiere encontrar x, y y K
tales que:
p1=x+y(l—e*)
p2 =x+y(1—e )
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Pn=x+y(l—e*n)
Es un problema no lineal; mas adn, estos parametros no tienen por qué satisfacer las igualdades.

Pero tomando K fijo pero arbitrario, el problema se linealiza y admite una factorizacion tipo:

P1 1 1—e ¥t
p2 1 1—e Xtz | X
N N S (y)
Pn 1 1—eKtn
1 1—e Xt P1
_|1 _|[1—eK _ | P2 - B
Sean los vectoresa = | " |, b = . yp=|:" | Entonces, definiendo a C como C =
1 1— e Kin Pn
(a b), tenemos:
X
p=C (y)
Por minimos cuadrados se sabe que el mejor ajuste de la ecuacion anterior debe satisfacer:
T X — T
crefy]=crp
Es decir, x y y deben cumplir:
a-a a-byxy_f[@p
boa bblll=lb-p 13

Como existen p; no nulos, luego a - p es no nulo por tanto el sistema resultante es no

homogéneo. Luego, (x,y) es solucion Unica si y solo si el determinante de C”C es no nulo.
detC’C = (a-a)(b-b) — (b-a)(a-b)
detCTC = a’b? — (a - b)?
La desigualdad de Cauchy-Schwarz establece que para todos los vectores a y b en un espacio con
producto interno, se cumple la siguiente desigualdad:
lal®ll bll*> (a-b)?
La igualdad se alcanza cuando a y b son L.D. Pero por la forma en que los definimos a y b estos
son linealmente independientes, por lo que:
detC'C = a’b? — (a-b)?2 >0

por tanto x, y; existen y son Unicos.

Ahora que sabemos que dado un K, x y y son unicos, es necesario probar que dicho K

también existe y es Unico. Como estamos minimizando la suma de cuadrados, es decir:
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minS = Y7L, (p(t) — p)?
Variando x, y, K y en caso de existir tal minimo, la terna (x, y, K) debe volver nulas las derivadas

parciales de S. En particular, la derivada parcial respecto a x:
as ap(t)
o = 220=1 (p(t) —p) - 5=
=22 (x+y(Q—e ) —p)
Sea K fijo pero arbitrario, existen x y y que son Unicos y asi se considera la siguiente funcion:
as
fK) =—-
f es continua en todo R. Ademaés, t; = 0y f tiene cambio de signo pues f(—o) < 0y f(e) > 0.
Como f es continua y presenta cambios de signo se tiene que por teorema de Bolzano f tiene una
raiz, es decir, existe K tal que f(K) = 0. Ademas f(K) es creciente, ya que:
of _Kt:
o = 2V Xicg tie Kti > 0
Como f es creciente y tiene una raiz, tal raiz K existe y es Unica. De esta forma se ha probado que
los parametros que realizan el mejor ajuste deben ser los mismos sin importar el método numerico
que se use, eso si, no se ha hablado de cuantas iteraciones se necesiten para encontrarlos.

La ecuacion (5) representa la concentracion del producto del método 1, y al reemplazarla

en la ecuacion (1), el modelo queda de la forma:
A= el(e™[P], +[Ag*)(1—eT¥)) + E (14)

Dado que A y t representan los datos experimentales, y respetando la definicion de [P]y t
dadas y considerando que la ecuacion (14) satisface las condiciones de existencia y unicidad para
los parametros k, P, y [Ag™];. Por lo tanto, para asegurar que el nimero de iteraciones sean pocas,
basta agregar la condicidn de que cada una de estas variables sea no negativa.

De manera analoga a lo que desarrollo con el modelo 1, combinando las ecuaciones (10) y
(1), se llega al modelo 2:

ke—th

K

A=¢€l <[P]td + [Ag*];(1 — e"“)) +E (15)

ke—K’f

Tomando a 9: =

d . .
[Ag™]; para ahorrar coste computacional, el modelo sobre el cual se hara

la regresion es:
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A=¢€l([Pl,, +0(1—e ™)) +E (16)
Escogiendo x y y correctamente, esta ecuacion (16) es equivalente a la ecuacion (12), garantizando

asi la existencia de valores Unicos para [P];,, 6 y k. De igual forma, se impondré la condicion de

tq?

que estas variables deben ser no negativas.

Suposicion 2

La concentracion del complejo intermediario A.Ag* es constante. Por lo tanto, del
mecanismo propuesto se debe cumplir que:

k2[A][Ag™] — k_,[A.Ag™] — k3[A.Ag¥] = 0 A7)

Dado que el unico compuesto que se estd monitoreando con el UV-Vis es la plata solida P,
se supone que la concentracion inicial de los polifenoles es la suma de la concentracién de los
polifenoles en algin tiempo mas la concentracion del complejo intermediario, es decir:

[A]o = [A] + [A. Ag™]
Despejando [A] y reemplazando en la ecuacion (17), se llega a:
ko[A][Ag'] — k_,[A.Ag™] — k3[A. Ag™]
= k2 ([A]o — [A-Ag"DI[Ag"] — (k_ + k3)[A. Ag?]
= k2[A]o[Ag"] — k2 [A. Ag*][Ag"] — (k_2 + k3)[A. Ag*] = 0
S ka[A]o[Ag™] = k2[A.AgT][Ag™] + (k—; + k3)[A. Ag™]

© ka[A]o[Ag™] = [A. Ag¥] (ko [AgT] + k_; + k3)
ka[Alo[Ag"]
< [AAgT] = ko [Ag*]+k_z+ks3
Luego, al reemplazarlo en la ecuacion (2):
a[p] _ +1 — ka2[Alo[Ag*]  _  ks[A]o[Ag*]
ar = KalA AR = ks e [Ag+]+5=2tE3 (18)
2

Método 3
Si la concentracion de Ag* decae de manera exponencial. Se sigue que:
[Ag*] = [AgT]oe™
por lo cual la ecuacion (18) queda de la forma:
d[P] _ ks[Alo[Ag*] _ ks[AJo[Ag*loe ™"

= k_ptks et K2tk (19)
at [Ag+]+% [Ag*]oe "t‘l‘#

Por como se ha definido t; y t, los limites de integracion quedan como:

38



[P] _ (t ks[Alo[Ag*]oe ™t
J alpl = fo [Ag+]oe"“+—k‘i:k3 dt

Esta integral se resuelve por sustitucion. Tomando u como el denominador, se llega a:

k3[Alo +k k_,+k
[P] - [Pl;, = “2 [log |[Ag*Toe ™ + “272| — log |[Ag*]o + 2|
por propiedades de logaritmos:
k_ 2+k3
_ ks[Alo [AgF]o+—2—2 i
[P] = [P]¢, + ——log heToe _Kt+k_i:k3

Sin pérdida de generalidad, se puede reemplazar [Ag*], de la ecuacién (9) en la anterior ecuacion,

por lo que la concentracion del producto es:

—K k_p2+k3
_ k3[A] [Ag*lze ™" A+
[P] - [P]td + 3K Olog [Ag+]-e_K(t+td)+k_22+k3 (20)
L k2
Evaluando t = —t; y [P] = 0 en (20) para obtener el tiempo muerto t,:
—K k_o2+k3
k3[Alo [Agt]e ™A +—2=2
=[P 1 z
0=1Plea o YR
Pa simplificar el algebra tomemos a,.: = @ y Bi:= %, llegando a:
4B
0 = [P];, + a;log Tt g,
y despejando t :
= —log 1+ ﬁl)e o — ﬁl)| (21)

Y si en (20) el tiempo t — oo, [P] tiende a:
1+6;
[Pliso = [Ple, + alog |22
De manera anéloga a las pruebas de existencia y unicidad de los metodos 1y 2, tomando a x =
k_p+ks

_ ks[Alo _ L - . . . .
[Pl ¥ = — K=xyp;:= g e se establece la existencia y unicidad de ciertas

variables, asi para el método 3 la ecuacion (20) se transforma en:

[P) = x+ ylog | 2L 22)
y remplazando la ecuacion (22) en la (1) se tiene:
_ 1+ﬁj
A =€l (x + ylog =y > +E (23)

Tomando a K, p; fijos pero arbitrarios y a los vectores:
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log Ll
e—Kt1+B.
1 / p
1 log |—Fi 2,
a=(.| b=|"8Fugl |, p=|;
1 ) 148, Pn
log e_Ktn'l'ﬁj

y definiendo € como € = (a  b), se logro construir la ecuacion (13) y por consiguiente, se sigue

k3[A]o
pa

que para K, 5; existen Unicos x = [P];,, ¥y =

Variando K y f3;, se determinan x y y con la ecuacion (24):

r~_J[a-a a-b

ce= b b-b

X

}] = €o*cTp (24)

Basta definir las variables K y f; positivas, y K < 0.03.

Método 4

Por como se definio a Ag, se sigue que:

[Ag™]; = [Ag™] + [P]
remplazando a [Ag*] en la ecuacién (18) se llega a:

d[P] _ kslAlo[Ag*] _ kalAlo([Ag*]i-[P]) (25)

- k_p+ks — k_ +k
dt [Agt]+ iz 3 22 3

([Ag*li-[PD+
Es una ecuacion diferencial autonoma, por lo tanto, es una ecuacion diferencial de variables

separables y al tener en cuenta el tiempo muerto t; se llega a:

NP
f f[P leg k3[A 0([Ag li-[PD LP]
k_2+k3
f[P leg k3 f[P ltg ks[Alo( Ag+] -[PD d[P]
k_o+k3
_ PPy Ty [P1-[Ag™]; (26)
k3[A]o k3[A]o [Ple,—[AgT]i

La ecuacion (26) es una solucién implicita. Mas especificamente, (26) es la funcion inversa

de P(t). Evaluando el punto (t = —t4, [P] = 0), se obtiene de manera directa el tiempo muerto
k— 2+k3
_ Py T [Agt];

8|
k3[A]o ks[ lo [Ag*]i=[Ple,

ty: ty = (27)
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Dado que se necesita un modelo para [P] de manera explicita, se transformo la ecuacion
diferencial correspondiente a la solucion implicita en la ecuacion diferencial caracteristica de la
funcion W de Lambert.

La ecuacidn diferencial (25) correspondiente a la solucién implicita:

alP] _ _kslAlo([Ag*1i=[P])
dt ([Agt]- [P+

definiendo a = k3[A]p Yy f: = % se llega a:

dlP] _ a(iAgHi-[PD)
Tac T AgTIelPIp (28)

La ecuacion (28) es una ecuacion diferencial autdbnoma, donde el punto singular o de
equilibrio se da en a([Ag*]; — [P]) = 0 © [Ag*]; — [P] = 0 & [P] = [Ag"];. Como Vt € R,

[P] < [Ag™];, @ > 0, B > 0, entonces % > 0, y el diagrama de fase es:

' 7]
[Ag™];

Figura 3. Tendencia de la ecuacion diferencial, si t — o, [P] - [Ag*];.

De las propiedades de W de Lambert se la define como la funcion inversa de y = ze?, es
decir que dada la ecuacion anterior y un valor fijo para y, W (y) devuelve el valor de z que satisface
la ecuacion. Es decir:

Size? =y o Wze?)=WQ)ez=W()
Y que la ecuacion diferencial caracteristica de W-Lambert es:

1+z _ d_y
—dz =2 (29)

La ecuacion (29) es una E.D. lineal homogénea en y, pues:
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1+z d d 1+z d 1+z
_dZ:_y@—y:—yﬁ—y——y:()
z y dz z dz z

Por lo cual si y; es una solucidn, entonces c; y, también lo es. Para convertir la ecuacion (28) en la

ecuacion (29).

+1.—
Se reescribe la ecuacion (28) por medio de la sustitucion z = E0:40 i L —% y
reemplazandolas en la E.D (28):
[Ag*]; — [P]
dz _d[P] I3 B z
dc - dr “TAg-1P] .. %z+1
=241
B
Separando las variables:
z+1 a
sz = _Edt

Solo falta que el segundo miembro de la E.D. sea el mismo de la ecuacion (29), por lo cual:

a dy a
X g 2+ =
Bdt y@ Bt ny +c

a
Por lo tanto, la sustitucion faltante y = e F* termina de convertir la ecuacion (28) en la (29). Asi,

la solucion de la ecuacion (28) queda de la forma:

z=W(c1y)

+1.—

Pero, dado que: z =28 }; (1
a
y y=e#
se tiene:
+.— _a
[Agl‘ Pl (cye ™5
c1 se encuentra con la conficion inicial ¢ = 0y [P] = [P];,, asi:
Agt];—[P
[Ag ]lﬁ[ Ity _ Wiy
[Aag*];—[Plt
[Ag™];—[P]: [Ag*]i—[Pl;;, ———4
o — W—l ( d) — da B
C1 7 7 e
Por tanto, la concentracion del producto de interés de manera explicita viene dada por:
_a
[P = [Ag*] — W (cre77") (30
Ktk [agH]i-[Pl,, 2E NPty
siendo a = k3[A]y, £ =% o :Tde 3
2
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Método 4

Para el método 4 se cumple la ecuacién (30) y tomando a x = [Ag*];,, y =8, K = %, se

llega a:
[P] = x — yW(c,e™*) (31)
y remplazando la ecuacion (31) en la (1) se tiene:
A=¢l (x + ylog |e—1’;[j-jﬁj ) +E (32)
Tomando a K, c; fijos pero arbitrarios y a los vectores:
1 W (c e ) P1
a=(1), p=( W™ =[P
1 ;W(cle_Ktn) Pn

y definiendo € como C = (a b), se logra construir la ecuacion (13) y por consiguiente, se sigue
que para K, c, existen Unicos x = [Ag™];, y = B.

Variando c; y 3}, se determinan x y y con la ecuacion (33):

ol 5
[;C,] =(C"O~'C"p (33)

Basta definir las variables K y ¢, positivas, y ¢; < 0.5.

Método 5
Considerar todas las velocidades de reaccion. Esto permite obtener las concentraciones de

todas las especies, separando los equilibrios quimicos de las reacciones se llega a:

k

(I) AgNO; - Ag* + NO;

k
(I) A+ Ag* > A Ag*

k
(1) A.Ag* = A+ Ag° (34)
k

(IV) Ag® - AgNPs

k_;
(—-I) A.Agt - A+ Agt

De manera ordenada, la tabla 3 representa los coeficientes de las especies y; tomando como

negativo cuando reaccionan y positivo cuando se producen. Se tiene:
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Tabla 2. Arreglo ordenado de los coeficientes

Especie \ Reaccion I ]l " v -11
y; = AgNO, -1 0 0 0 0
y, = Ag® 1 -1 0 0 1

¥3 = NO3 1 0 0 0 0
y.=A 0 1 1 0 1

ys = A - Ag+ 0 1 1 0 -1
ys = Ag’ 0 0 1 1 0

y, = AgNPs 0 0 0 1 0

Definiendo a r;; como la matriz de coeficientes de la especie j en la reaccion i. Si para cada

una de las reacciones se cumple la ley de velocidad elemental, las velocidades de reaccion son:
= k,[AgNO;]
r, = ky[A][Ag"]
rs = ks[A-AgT]
n = ki[Ag°]
ro =k,[A-Ag']
Siendo el vector columna r;: = (r;). Y la matriz de coeficientes es:
-1 0 0 0 0

1 -1 0 0 1
1 0 0 0 0
;=0 -11 0 1
0 1 -10 -1
0 0 1 -1 0

0 0 0 1 0
Si y es el vector de concentracion, entonces el sistema de ecuaciones diferenciales a resolver es:

d .
d_i' =r1;-1; ligadoa y(0) =y, (35)

Para tal se tomaay = [AgNO3, Ag*,NO3, A, A - Ag*, P] la ecuacion (35) toma la forma:
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d[AgNO;3]

dt
d[Ag"]

dt -1 0 0 O
d[NO3] 1 -1 0 1 r = k1[AgNOs]
dt 1 o o o /rz=kz[A][Ag+]
d[A] o 11 1 \r3=k3[A-Ag+]
ar 0 1 -1 -1)\r, = kA Ag"]
d[A - Ag*] 0 0 1 0

dt
d[P]

dt
Y se realiza una optimizacion para ajustar los parametros k, y k,, manteniendo k5 constante

y k_, = k,8 — k3. Los parametros k5 y  son tomados de los modelos 3y 4.
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7 Resultados
Apoyado de las demostraciones que se construyeron en la metodologia, se construyeron los
diferentes modelos en la tabla 4.

Tabla 3. Modelos de la concentracion de P

Meétodo Modelo
1 [P] — e_kt[P]td + [Ag+]l(1 _ e_kt)
2 ke—th
[P] = [Ple, + ——[Ag"],(1 — ™)
3 + - k—z + k3
foldlo,| [ e+ Et
[P] = [Pl;, +——log | — 7.
[Ag ]ie—rc(t+td) + -
) + -
[Pl = [ag*], — w (cre77")
5 d[AgNO,]
dt
d[Ae’]
dat -1 0 0 0 0
M 1 -1 0 0 1 iz
dc[i;] 1 0 0 0 0 &)
F = 0 -1 1 0 1 3
d[A-Ag*] 0 1 -1 0 -1 \7"4 /
dt \ 0 0 1 -1 0 / r_,
d[Ag°] 0 0 0 1 o0
dt
d[AgNPs]
dt
T
' agt -l Py
siendo a = ky[Aly, f =22y ¢y = MTHE :
2

En el analisis cinético de la formacién de nanoparticulas de plata, se utilizaron cuatro
modelos diferentes para ajustar los datos experimentales de absorbancia en funcion del tiempo. Los
modelos se evaluaron tanto para tiempos menores o iguales a 60 minutos como para todo el rango
de tiempo disponible.

El primer modelo mostr6 que la concentracion inicial de iones plata [Ag+]i es consistente,
con valores muy cercanos para ambos rangos de tiempo (0.00137 M para t < 60 minutos y 0.00136
M para t > 0 minutos). La constante de velocidad k mostro ligeras variaciones, pero permanecioé en
el mismo orden de magnitud (aproximadamente 0.024 min-1). La concentracion de productos en

el tiempo de demora [P]td y el tiempo muerto td también mostraron una buena consistencia,
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indicando que el modelo es adecuando para diferentes intervalos de tiempo. La concentracion de
productos en el infinito [P]oo fue similar en ambos casos, sugiriendo que el modelo predice la
formacion final de nanoparticulas.

En el segundo modelo, se observé una estabilidad similar en la concentracion inicial de
iones plata [Ag+]i para ambos rangos de tiempo. La constante de velocidad k y otros pardmetros
especificos del modelo (como «) se ajustaron adecuadamente a los datos experimentales,
mostrando valores consistentes. Este modelo incorpord factores adicionales que capturan la
dindmica de formacion de nanoparticulas de manera mas detallada, lo que permitié un ajuste
preciso de los datos experimentales.

El tercer modelo incluyd un término adicional que describe la influencia de una sustancia
auxiliar en la formacién de nanoparticulas. La concentracion inicial de iones plata [Ag+]i y otros
parametros clave mostraron una consistencia adecuada entre los dos intervalos de tiempo
analizados. Este modelo logré capturar la complejidad de la cinética de formacion de
nanoparticulas, proporcionando una representacion del proceso.

El cuarto modelo se basd en una aproximacion diferente, que incorpora un término de
disminucion exponencial para describir la formacién de nanoparticulas. La constante de velocidad
k, asi como otros parametros especificos del modelo, mostraron ajustes adecuados para los datos
experimentales en ambos rangos de tiempo. Este modelo resultd ser particularmente Gtil para

describir el comportamiento asint6tico de la formacion de nanoparticulas.
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Figura 4. Regresion respecto a todos los modelos
Tabla 4. Regresion de los cuatro modelos
Meétodo 1 Método 2 Método 3 Meétodo 4
Variable t<60min | t=60min | t<60min | =60 min | t<60min | t>60min | t<60min | t>60 min
[Ag+]i[M] 0,00137 0,00136 0,00137 0,001365 | 0,001358 0,00135 0,00135 0,00135
k[min?] 0,02427 0,02451 0,0242 0,0245 * * 0,0273 0,02714
[Pl [M] 8,30E-05 | 8,34E-05 | 8,29E-05 | 8,34E-05 | 8,97E-05 | 9,02E-05 | 8,73E-05 | 8,982E-05
ta [min] 2,56 2,57 2,56 2,57 2,92 2,95 2,81 2,92
[P]» [M] 0,001376 0,00136 0,00137 0,00136 0,00135 0,00135 0,00135 0,00135
Kk [min™] * * 0,0242 0,0245 0,0272 0,0272 * *
ks [min?] * * * * 0,1064 0,1064 0,21532 0,21375
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pMI * * * * 0,00351 0,00352 0,0083

0,0083

[Alo[M] 0,00106 0,00106 0,00106 0,00106 0,00106 0,00106 0,00106 0,00106
r? 0,9488 0,9766 0,9488 0,9766 0,9495 0,9767 0,9495 0,9767
Iajustado 0,9342 0,973 0,9342 0,973 0,9432 0,9751 0,9431 0,9751

Los resultados indican que todos los modelos cinéticos utilizados fueron capaces de
ajustarse adecuadamente a los datos experimentales, con altos valores de R? y R? ajustado en todos
los casos. Esto sugiere que los modelos seleccionados capturan efectivamente la dindmica de
formacion de nanoparticulas de plata; la consistencia de los pardmetros clave (como la

concentracion inicial de iones plata y la constante de velocidad) a lo largo de diferentes intervalos
de tiempo.

Tabla 5. Regresion del quinto modelo

Método 5
Variable Parametros Metodo 3 Parametros Método 4
[Ag+][M] 0.001356 0.001356
k [min™] 0.001065 0.001065
[Pl [M] 0.003520 0.00839
te [min] 44942.0 1687.94
[Pl=[M] 1206591.47 45319.75
K [min™] 0.10641 0.21375
ks [min] 4247.095 380.01
B [M] 2.95 2.92
[Alo[M] 0.9641 0.9699
r2 0.9585 0.9653
I;justado 0.032205357 0.027155905
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El estudio de la cinética de formacidn de nanoparticulas de plata se realiz6 utilizando dos
métodos diferentes para ajustar los datos experimentales para construir el método 5 respecto a los
parametros de los métodos 3 y 4. Ambos metodos permitieron obtener pardmetros clave de la
reaccion, proporcionando informacion sobre cémo varian las concentraciones de las especies
involucradas a lo largo del tiempo.

Ambos métodos mostraron una excelente capacidad de ajuste, como se evidencia en los
altos valores de R? obtenidos. EI Método 3 presentd un R? de 0.9641 y un R? ajustado de 0.9585,
mientras que el Método 4 mostré un R? de 0.9699 y un R? ajustado de 0.9653. Estos valores indican

que ambos modelos representan adecuadamente la cinética de la formacion de nanoparticulas de

plata.
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Figura 5. A. Resultado de la solucion matricial regresion datos con el metodo 3. B. Regresion
respecto los datos experimentales segun el modelo matricial datos con el metodo 3. C. Resultado
de la solucion matricial regresion datos con el metodo 4. D. Regresion respecto los datos
experimentales segun el modelo matricial datos con el metodo 4
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Tabla 6. Resumen de todos los metodos

Modelo Ecuaciones Parametros
Suposicion 1 d[P] k = 0.02451 min~?!
Mgl

Método 1 d[P] N k = 0.02451 min™!
2t = ([ag"],— 1P1) [Ag*], = 0.001365 M

Método 2 d[P] _ k = 0.02451 min™?
Tdt k[Ag"] e k= 0.02451 min~t
[Ag*], = 0.001365 M
ty = 2.57 min
Suposicion 2 d[P] ks[Alo[Ag"] ks = 0.21375 min~!
ar [Ag']+ 8 [A], = 0.001065 M
B =0.00839 M
Método 3 d[P] ks [A]O[Ag+]ie"c(t+td) ks = 0.10641 min~!

[A], = 0.001065 M
[Ag*]. = 0.001356 M
k= 0.02725 min~!

T = [Ag+]ie_;c(t+td) + ﬁ

ty = 2.95min
B = 0.003520 M
Método 4 + ks = 0.21375 min~!
d[P] kslAlo([Ag™]. —[P] 3
(g 1_% °+([ I ) [A], = 0.001065 M
£ ([ag'], - [P1)+5 [Ag*], = 0.001356 M
B = 0.00839 M
Método 5 d[AiNOsl k, = 1687 min~!
t
t k
d[Ag*] 2
dt 10 0 0 = 45319 (M min)‘l
d[NOg] 1 -1 0 1 |/n%=klAsNO] ks = 0.21375 min~!
dt _|1 0 0o o0 |[[n=klAllAg"] _ .
d[A] - 0 -1 1 1 (rz — kZ[AAg+] ) k_2 —_ 38001 min 1
Tar 0 1 -1 -1)\r, = k,[A Ag"]
d[A- Agt] 0 0 1 0
dt
d[P]

Modelo Matematico de la Cinética de Reaccion

En este estudio, se evaluaron cuatro modelos cinéticos para describir la reduccién de iones
de plata utilizando datos experimentales obtenidos mediante espectroscopia UV-Vis. Los
resultados muestran que todos los modelos, independientemente de los puntos de datos
considerados para la regresion, exhiben una conversién del 70% al 71%, lo que sugiere una
consistencia en la capacidad de los modelos para representar la cinética de formacion. Todos los
modelos muestran coeficientes de correlacion R? elevados, lo cual es un parametro Gtil para

comparar las curvas de concentracion observadas y las predichas por el modelo. Aunque un buen
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ajuste visual es un indicio valioso, no es suficiente por si solo para seleccionar un modelo

fisicamente consistente.

Los modelos mas simples, como el Modelo 1 y el Modelo 2, fueron efectivos para
representar la etapa inicial de nucleacion, mostrando una alta correlacion con coeficientes R?
superiores a 0.94. Sin embargo, su capacidad para capturar el mecanismo completo de la reaccién
fue limitada, lo que sugiere que estas formulaciones podrian simplificar en exceso la cinética real

involucrada en la formacion del producto.

En el segundo modelo existen dos parametros cinéticos importantes: k y k. Aungue por
definicién son distintos, presentan las mismas unidades y magnitudes, lo cual es de esperarse, ya
que K es la constante de velocidad para la formacion del producto, y « es la constante de velocidad

con la que decaen los iones de plata.

En contraste, los Modelos 3y 4, que incorporaron parametros adicionales como la constante
de velocidad de la reaccion y una relacion f3; proporcionaron una descripcion méas detallada del
proceso. Estos modelos demostraron un ajuste mejorado con un R? de 0.976 y arrojaron diferencias
significativas en las constantes cinéticas entre ellos, especialmente en la constante de velocidad de
la reaccion 3 (ks), que mostro ser el doble en el Modelo 3 en comparacion con el Modelo 4. Aun
asi, presentaron el mismo R? dado que los datos para la regresion de estos modelos fueron obtenidos
de experimentos deterministas, se esperaba que los parametros cinéticos fueran Unicos para los
diferentes modelos planteados; por lo cual fue necesario plantear el Modelo 5 que integra las

variaciones en la concentracion de todas las especies quimicas involucradas.

Al comparar los modelos 3 y 4, el modelo 4 se presenta como una version mas simple y
compacta del proceso, siguiendo el principio de parsimonia, por lo que se recomienda su eleccion
antes que el modelo 3. Sin embargo, en el modelo 2 se observd que los pardmetros k y x son
equivalentes, lo que clarifica que estos pardmetros constantes estan asociados a la velocidad de
formacion del producto y se encuentran presentes en todas las representaciones exponenciales del
tiempo en los modelos. Este criterio de seleccidn revelé que el Modelo 4 incluye los parametros
encontrados en los Modelos 1y 2 como casos particulares, sugiriendo asi una estructura jerarquica
en la descripcion del fenomeno. Este hallazgo fortalece la interpretacion de los resultados,
ofreciendo una visién mas completa y matematicamente consistente del proceso de reduccién de

plata.
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La demostracion analitica de la existencia y unicidad de los parametros cinéticos enfatiza
la consistencia y validez fisica de los resultados de este estudio. Esto garantiza que los parametros
derivados sean robustos y no dependan significativamente del método de ajuste utilizado, siempre
que el modelo y los datos representen el sistema real. Esto proporciona una gran confianza en la
precision del modelo cinético que describe la reduccion de iones de plata y confirma su capacidad
para capturar verdaderamente el comportamiento del sistema fisico bajo estudio. En términos de
elegir el modelo més apropiado, el modelo 4 surgié como la primera opcidn porque es capaz de
capturar la complejidad del mecanismo de reaccion sin perder precision en la prediccion de los
parametros cinéticos relevantes. Este enfoque, inspirado en procesos autocataliticos, no s6lo es
consistente en todas las regresiones realizadas, sino que también proporciona una explicacion fisica

para el comportamiento observado.

Caracterizacion visual

L owiy

#—) 1hora

30 minutos

<4 .
m—) 24 horas

Figura 6. Variacion de la coloracion de la formacion de nanoparticulas de plata a partir de la

reduccion de semilla de aguacate

La Figura 6 ilustra la evolucion de la coloracidn durante la sintesis de nanoparticulas de
plata (AgNPs). Inicialmente, las soluciones presentan un tono amarillo claro tras la combinacion
de polifenoles y iones de plata (Ag+). Inmediatamente después de la preparacion (Tiempo 0), se
observa un leve cambio en la coloracion, indicativo del inicio de la reduccion de Ag* a AgP. A los

30 minutos, la solucién adquiere un tono amarillo-marrén claro, sefialando una formacién continua
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de AgNPs. Después de una hora, la coloracion se vuelve marrén oscuro, reflejando una mayor
concentracion y crecimiento de las nanoparticulas. A las 4 horas, el color intensifica ain mas,
indicando un avance significativo en la formacidn de AgNPs. Finalmente, tras 24 horas, la solucion
muestra un tono marrén muy oscuro, indicativo de que la mayoria de los iones Ag* han sido
reducidos a nanoparticulas.

Durante la sintesis de nanoparticulas de plata a partir de semillas de aguacate y nitrato de
plata en presencia de hidroxido de sodio, el cambio de color observado se atribuye principalmente
al fendmeno de resonancia de plasmones de superficie (LSPR). Este fendmeno es distintivo de
metales nobles como la plata y se refiere a la vibracion colectiva de los electrones de conduccion
en la superficie de las nanoparticulas cuando son excitados por la luz incidente (Willets & Van
Duyne, 2007a).

Al inicio, la solucion puede presentar transparencia o una ligera turbidez debido a la
dispersion de la luz por las particulas en suspension, conforme las nanoparticulas de plata se
forman, la solucién experimenta un cambio de color notable. Este cambio es un indicativo claro de
la formacion y el crecimiento continuo de las nanoparticulas en la muestra. (Vanaja et al., 2013a).
Para la plata, las nanoparticulas tipicamente absorben luz en el rango de azul y verde, lo que
produce una solucion que puede mostrar tonalidades amarillas, marrones o incluso rojizas,
dependiendo del tamafio y la forma de las particulas presentes. (Gutiérrez, n.d.).

El color oscuro que se estabiliza, generalmente marron, se debe a la formacion de una
distribucion de tamafios de nanoparticulas que absorben una amplia gama de longitudes de onda
de luz visible. Esta estabilidad del color marrdn oscuro indica que las nanoparticulas han alcanzado
un tamafio y una dispersion relativamente uniformes, y que la reaccion ha alcanzado un punto de
equilibrio donde ya no se forma una cantidad significativa de nuevas particulas (Boken et al., 2017).

Los resultados observados son consistentes con la literatura. Inicialmente, la solucién
presenta un tono amarillo claro, lo que indica el inicio de la reduccion de iones de plata (Ag+) en
presencia de polifenoles, se menciona que la resonancia de plasmones de superficie (LSPR) de las
nanoparticulas de plata es responsable de este fenomeno (Willets & VVan Duyne, 2007b). Conforme
avanza el tiempo, la solucion adquiere un tono amarillo-marrén claro y luego un color marrén
oscuro. Este cambio gradual en la coloracién es un indicativo de la formacion continua y el

crecimiento de las nanoparticulas de plata (Nowack, 2010; Vanaja et al., 2013b).
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FTIR con ATR
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Figura 7. Ensayos FTIR AgNPS

En la Figura 7 se muestran los espectros FTIR de tres ensayos distintos de nanoparticulas
de plata (AgNPs) sintetizadas a partir del extracto de semillas de aguacate. Se identifican diversos
grupos funcionales y se resaltan los picos mas relevantes observados. Un pico destacado alrededor
de 3300 cm™ se atribuye a la vibracion de estiramiento de los enlaces O-H, indicativo de la
presencia de grupos hidroxilo tipicamente encontrados en alcoholes o fenoles, sugiriendo su
presencia en la superficie de las AgNPs. El pico a 1700 cm™ se relaciona con la vibracion de
estiramiento del grupo carbonilo (C=0), sugiriendo la posible presencia de compuestos como
aldehidos, cetonas o acidos carboxilicos que podrian estar recubriendo las AgNPs. Los picos en la
region de 2900 cm™! corresponden a la vibracion de estiramiento de los enlaces C-H, indicando la
presencia de grupos metilo y metileno que podrian estar asociados con compuestos organicos
adsorbidos en la superficie de las AgNPs. Ademas, los picos alrededor de 1600 cm™ se atribuyen
a la vibracion de estiramiento del doble enlace carbono-carbono (C=C), sugiriendo la posible
presencia de estructuras aromaticas o alquenos en la superficie de las AgNPs, posiblemente

derivadas de los agentes reductores o estabilizantes utilizados durante la sintesis.

Otros picos observados alrededor de 1100 cm™ y 1050 cm™ podrian atribuirse a las
vibraciones de estiramiento de los enlaces C-O y C-N, respectivamente, indicando la posible
presencia de compuestos como alcoholes, éteres, &cidos carboxilicos, esteres, aminas o amidas
recubriendo las AgNPs. (Philip, 2010b; Princy et al., 2012).
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Figura 8. FTIR semillas de aguacate

En la Figura 8, se presentan los espectros FTIR de las semillas utilizadas en dos ensayos
diferentes, donde se identifican diversos grupos funcionales y se destacan los picos mas relevantes.
El pico a 3400 cm™! se atribuye a la vibracion de estiramiento de los enlaces O-H, caracteristicos
de los grupos hidroxilo presentes en los compuestos de las semillas. Estos grupos suelen
encontrarse en alcoholes y &cidos carboxilicos, indicando posibles interacciones de hidrégeno
intramoleculares o intermoleculares. En la region de 2900 cm™, se observan picos correspondientes
a lavibracion de estiramiento de los enlaces C-H. Por ejemplo, los picos 22910y 2877 cm™! pueden
atribuirse a la vibracion asimétrica y simétrica de los grupos metilo y metileno alifaticos,
respectivamente, cominmente presentes en compuestos organicos como hidrocarburos y lipidos.

El pico a 1700 cm™ se asocia con la vibracion de estiramiento del grupo carbonilo (C=0),
encontrado en aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos y sus derivados. Los picos en la regién de
1600 cm™ corresponden al estiramiento del doble enlace carbono-carbono (C=C), caracteristico de
compuestos aromaticos y alquenos, posiblemente relacionados con componentes como taninos o
estructuras aromaticas conjugadas. El pico a 1100 cm™ se atribuye a la vibracion de estiramiento
del enlace C-0O, presente en alcoholes, éteres, acidos carboxilicos y ésteres. También se observan
picos en 1020 y 1083 cm™!, correspondientes a las vibraciones de estiramiento de CH2-OH y
CHOH, respectivamente, relacionados con polisacaridos y celulosa. El pico a 1050 cm™ se asocia
con la vibracion de estiramiento del enlace C-N, tipico de aminas y amidas, indicando la posible
presencia de proteinas y compuestos nitrogenados en las semillas. Ademéas de estos picos

principales, se identifican otras bandas importantes que contribuyen a una caracterizacién detallada
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del material analizado, como sefiales de deformacion de grupos metilo (CH3) en 1425y 1374 cm ™,
vibraciones de anillos aromaticos conjugados entre 1000 y 1200 cm™, bandas de sobretono en la
region entre 2000 y 1800 cm™, y bandas de deformacion intensa fuera del rango en 680 y 750 cm™
(Kevin et al., n.d.; Lara-Valencia et al., 2018).

Los picos observados en los espectros FTIR de las nanoparticulas de plata (AgNPs) son similares
con los reportados en la literatura. Los picos alrededor de 3300 cm™ (vibracion de estiramiento O-
H), 1700 cm™ (vibracién de estiramiento C=0), 2900 cm™' (vibracion de estiramiento C-H), y 1600
cm™! (vibracion de estiramiento C=C) coinciden con los picos identificados en diferentes articulos
reportados que indican la presencia de grupos hidroxilo, carbonilo, metilo, metileno y estructuras
aromaticas en la superficie de las nanoparticulas de plata, contribuyendo a su estabilizacion
(Martinez-Gutierrez et al., 2010; Philip, 2010a). Las ligeras variaciones en las posiciones y las
intensidades de estos picos pueden atribuirse a diferencias en la composicion y la concentracion de
los extractos utilizados, asi como a las condiciones especificas de sintesis empleadas en cada
estudio.
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Las imagenes obtenidas por FESEM revelan la morfologia y tamafio de las nanoparticulas
de plata (AgNPs) sintetizadas. En la Figura 9A, a una magnificacion de 50,000x, se observan
agregados de particulas con variados tamafios. La Figura 9B, ampliada a 100,000, muestra con
mayor detalle la morfologia cubica de algunas nanoparticulas presentes en la muestra. La Figura
9C, a 200,000x de aumento, exhibe particulas individuales con una superficie rugosa y porosa
distintiva. En la Figura 9D, también a 200,000x pero en una segunda region de la muestra, se
confirma una distribucién similar de nanoparticulas, indicando homogeneidad en la forma y

tamafio de las particulas sintetizadas.
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Figura 10. Histogramas tamarios de AgNPs

Se observa que las AgNPs tienen predominantemente una forma cubica con una superficie
rugosay porosa, mostrando tanto particulas individuales como agregados de diversas dimensiones.
En la Figura 9, a diferentes ampliaciones (50,000, 100,000x y 200,000x), se destacan las
caracteristicas estructurales de las nanoparticulas, confirmando la uniformidad en forma y tamafio.
Ademas, la Figura 10 complementa estos hallazgos al exhibir un histograma de distribucion de
tamarfios, donde se evidencia que la mayoria de las nanoparticulas tienen un tamarfio entre 0.81 y
3.11 nm, con una proporcion menor de particulas en rangos de tamafio mayores. Esta distribucion
sugiere un control efectivo sobre el proceso de sintesis, resultando en nanoparticulas

predominantemente pequefias y bien distribuidas.
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Figura 11. EDX de AgNPs
En la Figura 11 se presenta el analisis EDX de las AgNPs, proporcionando informacion

sobre la composicion elemental de la muestra. La imagen muestra una region analizada con
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particulas distribuidas sobre un sustrato. El analisis EDX revela que la plata es el componente
mayoritario en las nanoparticulas, con un porcentaje atomico significativo en la muestra. Ademas,
se detectaron otros elementos en menor proporcion, tales como carbono, nitrégeno, oxigeno, sodio,
y silicio, lo que puede indicar la presencia de impurezas o la adsorcion de especies ambientales

durante el proceso de sintesis.

Tabla 7. Porcentajes de atomos y peso del EDX de figura 11.

Atomic % Weight %

Element Region 1 Region 1
C 10.7 2.8
N 8.5 2.6
@) 36.7 13.0
Na 5.4 2.8
Si 1.9 1.2
Cl 6.4 5.0
Ag 30.4 72.5

En la Tabla 7, se presentan los porcentajes atbmicos y de peso de los elementos detectados
en una region de la muestra analizada. Los resultados revelan que la muestra estd compuesta
predominantemente por plata (Ag), con un porcentaje atbmico de 30.4% Yy un porcentaje en peso
de 72.5%. Otros elementos detectados incluyen carbono (C), nitrégeno (N), oxigeno (O), sodio
(Na), silicio (Si) y cloro (CI). Las concentraciones atomicas de estos elementos son: 10.7% para C,
8.5% para N, 36.7% para O, 5.4% para Na, 1.9% para Si y 6.4% para Cl. Los porcentajes en peso
correspondientes son: 2.8% para C, 2.6% para N, 13.0% para O, 2.8% para Na, 1.2% para Si y
5.0% para ClI, Estos resultados son parecidos a los reportados por varios articulos en los cuales
detaan la reduccion y presencia de grupos funcionales que permiten tanto estabilizar las
nanoarticulas como intermediarias del proceso de reduccién para la formacion del nanomaterial
(Ovalle et al., n.d.).
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La Figura 12 muestra el espectro EDX de las nanoparticulas de plata (AgNPs), destacando
los picos caracteristicos de los elementos presentes en la muestra. El pico mas prominente
corresponde a la plata (Ag), confirmando su alta concentracion en las nanoparticulas. Ademas, se
observan picos menores correspondientes a carbono, nitrégeno, oxigeno, sodio, y silicio.

Las imagenes obtenidas mediante FESEM destacan la formacién de agregados de
nanoparticulas, indicativos de una interaccion significativa entre las particulas. Esta interaccion
puede atribuirse a los agentes estabilizantes presentes en el extracto de semilla de aguacate, las
micrografias revelan claramente la variabilidad en el tamafio de las nanoparticulas de plata
(AgNPs), reflejando la influencia de los componentes naturales utilizados en el proceso de sintesis.
(Vanaja et al., 2013a), La heterogeneidad en el tamafio y la forma de las nanoparticulas, que oscila
entre 10 y 50 nm, es una caracteristica significativa que puede influir notablemente en sus

propiedades fisicas y quimicas.
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9 Conclusiones
La cinetica de reduccion de los iones de plata (Ag+) tiene un impacto significativo en la formacion
y crecimiento de las nanoparticulas de plata (AgNPs). Durante los ensayos experimentales, se
observo que la velocidad de reduccion influye directamente en el tamafio y distribucion de las
nanoparticulas. Los resultados sugieren que las condiciones de sintesis, como la concentracion del
agente reductor, la temperatura, velocidad de agitacion; son criticas para controlar la cinética de

reduccion y, por ende, pueden afectar las caracteristicas finales de las nanoparticulas.

El desarrollo del modelo matemaético basado en el Método 4 proporciond una descripcion precisa
de la velocidad de reaccion y el proceso de formacion de AgNPs, en comparacion a los demas
modelos planteados, que proporciona informacion del proceso pero no lo explican completamente.
El modelo 4 destaco la importancia de factores como la concentracién de polifenoles en el extracto
de semillas de aguacate. La comparacién de los datos experimentales con las predicciones del
modelo mostrd un buen ajuste, con valores altos de R?, indicando que el modelo es eficaz para
predecir la cinética de formacion de nanoparticulas bajo diversas condiciones. Este modelo puede

ser utilizado como una herramienta para optimizar la sintesis de AgNPs en aplicaciones futuras.

La caracterizacion de las nanoparticulas mediante técnicas como FTIR, FESEM y EDX revel6 que
las AgNPs sintetizadas a partir de semillas de aguacate presentan una morfologia principalmente
anisotrdpica, con tamafos que varian entre 16 y 363 nm. El analisis EDX confirm6 que la plata es
el componente mayoritario, aunque también se detectaron pequefias cantidades de otros elementos
como carbono y oxigeno, posiblemente debido a la adsorcién de compuestos organicos. La
estabilidad de las nanoparticulas fue corroborada por la persistencia del color marrén oscuro en la

solucion, indicando que han alcanzado un equilibrio estable.
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10 Recomendaciones

Es fundamental controlar y optimizar los parametros del proceso de sintesis, incluyendo la
concentracion de reactivos, la temperatura y el tiempo de reaccion. Ajustes cuidadosos en estas
variables pueden mejorar la uniformidad en el tamafio y forma de las nanoparticulas, reduciendo
asi la polidispersidad observada. EI monitoreo constante del proceso a traves de técnicas como la
espectroscopia UV-Vis permitird observar la formacion y el crecimiento de las nanoparticulas en
tiempo real. Este enfoque facilitard la identificacion de condiciones Optimas de reaccion,

asegurando una produccion eficiente y consistente de AgNPs de alta calidad.
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