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Resumen

Las nanoparticulas de plata son estructuras fascinantes en medio de la diversidad de
particulas metalicas que tienen aplicaciones potenciales en diversos sectores industriales. Este
estudio detalla el proceso verde para sintesis de nanoparticulas de plata (AgNPs) mediante la
exposicion a luz LED, utilizando la fase liquida obtenida de la carbonizacion hidrotérmica de
la cascara del cacao. Se aplico un método para concentrar dicho liquido mediante un
evaporador rotativo con el fin de obtener el extracto de dicha fase liquida. La absorcion UV- Vis
revelo la caracteristica banda de resonancia plasmoénica de las AgNPs a 435 nm. A través de la
microscopia electronica de transmision (TEM), se mostrd imagenes donde se observa que la
morfologia de las AgNPs corresponde a una forma cuasi-esférica con dimensiones no mayores
alos 100 nm. La caracterizacion de polifenoles y azticares reductores utilizando la metodologia
de Folin-Ciocalteu y DNS, respectivamente, proporciond valores de concentraciones de estos
mismos, donde se observd que era necesario realizar un proceso de concentracion del licor. La
caracterizacion FTIR proporciond detalles sobre los grupos funcionales presentes tanto en el
extracto como en la solucion de extracto. Finalmente, se concluyd que este proceso puede
considerarse como una alternativa eficaz y sostenible para aprovechar los subproductos
agricolas, transformando el licor resultante de la carbonizacion hidrotérmica en una materia

prima valiosa para aplicaciones especificas, como la sintesis de nanoparticulas de plata.

Palabras clave: Carbonizacién hidrotérmica, cascara de cacao, nanoparticulas de plata,
sintesis verde, licor, Folin-Ciocalteu, DNS, concentracion de licor, extraccion

verde, polifenoles, azlicares reductores, efecto plasmon, caracterizacion.



Abstract

Silver nanoparticles are fascinating structures among the diversity of metallic particles that
have potential applications in various industrial sectors. This study details the green
synthesizing of light-assisted silver nanoparticles (AgNPs) through exposure to LED light,
using the process water obtained from the hydrothermal carbonization of cocoa husk. That
process water was concentrated via rotary evaporation to finally obtain the green extract to be
used as reducing and capping agent in nanaoparticle synthesis. It was revealed via UV-Vis
spectroscopy that the characteristic plasmonic resonance band of the AgNPs at 435 nm.
Moreover, by transmission electron microscopy (TEM), it wasthe morphology of the AgNPs
reflecting a quasi-spherical morphology with dimensions no greater than 100 nm. The
characterization of polyphenols and reducing sugars using the Folin-Ciocalteu and DNS
methodology, respectively, was provided, where it was observed that it was necessary to carry
out a liquor concentration process. FTIR characterization provided details on the functional
groups present in both the extract and extract solution. Finally, it was concluded that this
process can be considered an effective and sustainable alternative to take advantage of
agricultural byproducts. It allows transforming the liquor resulting from hydrothermal
carbonization into a valuable raw material for specific applications, such as the synthesis of

silver nanoparticles.

Key words: Hydrothermal carbonization, cocoa shell, silver nanoparticles, green synthesis,
liquor, Folin-Ciocalteu, DNS, liquor concentration, green extraction,

polyphenols, reducing sugars, plasmon effect, characterization.
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1. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes

En el afo 2022, en Ecuador, la superficie de cultivos agricolas permanentes fue de
aproximadamente 1.4 millones de hectareas. Destacandose como un pais productor de cacao,
se evidencio que, en ese mismo ano, el cultivo de cacao represento el 41.30% de esta superficie
total plantada, en comparacion a otras plantaciones como se puede evidenciar en la

Figura 1 [1].

Banano 12.00%
Platano 9.30%
Caria de azucar 8.1%

Figura 1. Superficie total utilizada para cultivos permanentes en Ecuador en el afio 2022.

Por lo tanto, existe gran cantidad de desechos agricolas provenientes de estas plantaciones,
los cuales pueden ser contaminantes de fuentes de agua, vertederos; a estos desechos se les
denomina biomasa, especificamente lignocelllosica, es decir, que presenta mayormente

hemicelulosa, celulosa y lignina [2].

La biomasa hace referencia, en términos generales, a la materia organica derivada de
plantas, animales y microorganismos. Esto incluye materiales como madera, cultivos, residuos

de alimentos, estiércol, algas y otros componentes organicos. La biomasa residual se genera
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en la mayoria de los procesos agricolas como un desecho o subproducto, lo que implica que

estos residuos requieran un proceso adicional para otorgarles valor agregado [2].

La biomasa agricola es una materia prima ideal para sintetizar materiales a base de
carbono, debido a que, al ser mayoritariamente materia organica, presenta un contenido
significativo de carbono [2]. En el Ecuador, la agricultura representa la base de la economia
del pais. En el 2019, este sector aportaba con el 8% al PIB del Ecuador, por lo que existe una

alta disponibilidad de esta materia prima [3].

Si bien la biomasa se puede utilizar directamente en algunos casos, como para generar
calor en procesos industriales, se emplean diversos métodos para la transformacion de esta
con el fin de aprovecharla como como fuente de energia o para la produccion de bioproductos.
Estos métodos pueden adoptar una naturaleza bioldgica, como la fermentacion y la digestion
anaerobia, para la produccién de biogés. Este gas resultante contiene predominantemente
metano (CHa) y, en menor proporcion, dioxido de carbono (CO2), ambos en estado gaseoso
[4], [5]. Métodos de naturaleza quimica, como la esterificacion y la modificacién quimica; o
termoquimica, que incluye procesos como la pir6lisis, gasificacion, combustion y

carbonizacion [4].

Existe un método termoquimico alternativo para el pretratamiento de la biomasa residual,
Illamado carbonizacion hidrotérmica o hidrotérmica (HTC, por sus siglas en inglés). Este
proceso se lo realiza bajo un rango de temperatura de 180 a 260 °C, en el cual la biomasa es
sumergida en agua y es calentada bajo presion (2 a 6 MPa), es decir, en agua en condiciones
subcriticas. El producto final obtenido de la carbonizacion hidrotérmica es un compuesto
solido Ilamado hydrochar. También se producen subproductos liquidos, llamados licores; y

gaseosos, principalmente CO2 [6].

El hydrochar como producto de la carbonizacion hidrotérmica presenta una mejora en sus
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propiedades de superficie con respecto al material de partida en términos de porosidad y
funcionalizacion a través de grupos funcionales oxigenados. Estas caracteristicas permiten
que la superficie de este tipo de carbon presente una naturaleza hidrofila en su superficie,
lo vuelve apto para aplicaciones como adsorcion, catalisis y como precursor en la sintesis

de carbon activado [6], [7].

Por otro lado, el licor de la carbonizacién hidrotérmica es el denominado liquido de
proceso. Este licor contiene compuestos organicos que son solubles en agua, como &cidos
grasos volatiles, azlcares, furfurales, fenoles, entre otros compuestos, que se liberan durante
el proceso HTC, entre los que se destacan son acido formico, acido acético, fructosa, sacarosa,
glucosa, entre otros [6]. La composicién del liquido de proceso depende del tipo de biomasa
residual utilizada en la carbonizacion, y de las condiciones del proceso [6]. El licor suele ser

utilizado para el proceso de digestion anaerobia para la produccion de biometano [8].

La digestion anaerobia es un proceso bioldgico en el cual los microorganismos
descomponen la materia organica en ausencia de oxigeno para generar biogas, compuesto
principalmente por metano y diéxido de carbono. No obstante, surge un problema al utilizar
licor en este proceso debido a la presencia de polifenoles y furfurales en su composicion
quimica. Estos compuestos actdan como inhibidores de crecimiento microbiano, alterando el
metabolismo de los microorganismos descomponedores, 1o que ocasiona que el proceso no
sea eficiente y el licor no pueda ser aprovechado de manera Optima, es decir, que quizas los
rendimientos de metano sean bajos con respecto a otros sustratos susceptibles de ser tratados
por la via bioldgica [8]. Por lo tanto, se propone utilizar estos compuestos inhibidores

previamente mencionados en el area de la nanotecnologia.

La nanotecnologia representa un ambito cientifico, tecnoldgico y multidisciplinario

centrado en la manipulacion y control de la materia a una escala extremadamente pequefia, a
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nivel de atomos y moléculas individuales [9]. Una nanoparticula es una estructura cuyas
dimensiones son inferiores a 100 nanémetros, y puede ser producida a partir de una variedad
de materiales, incluyendo metales. Las nanoparticulas tienen mdltiples aplicaciones en
diferentes campos, incluyendo la medicina, la industria de la construccion, industria

automotriz, industria alimentaria y la industria quimica [10].

La sintesis verde de nanoparticulas adquiere gran relevancia al emplear en su produccion
métodos de origen bioldgico. Esta practica disminuye el impacto ambiental y la toxicidad
comparado con los métodos convencionales, que a menudo requieren el uso de sustancias
nocivas como el borohidruro de sodio que funciona como agente reductor y surfactantes [10].
La sintesis verde se fundamenta en la reduccion de metales, mediante especies naturales que
poseen propiedades antioxidantes que reemplazan los agentes quimicos reductores, plantas,
algas, diatomeas, bacterias, levaduras, hongos, virus y células humanas. En el caso de la
mazorca de cacao al igual que su semilla, estudios demuestran la presencia de flavonoides
que poseen propiedades antioxidantes y que permiten la reduccion de iones de metales para
formar las nanoparticulas [11].

Las nanoparticulas desempefian un papel importante en la industria quimica debido a sus
propiedades excepcionales, que mejoran la eficiencia y la calidad de los procesos quimicos.
Sus aplicaciones principales incluyen ser catalizadores que aceleran y mejoran reacciones
quimicas, sensores altamente sensibles para detectar sustancias quimicas en el entorno,
refuerzos en materiales compuestos para incrementar su resistencia y durabilidad, al igual que
sirven como vehiculos para la liberacion controlada de farmacos en el cuerpo, mejorando asi

la efectividad del tratamiento y minimizando los efectos secundarios [9], [10].

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo General
e Valorizar el licor proveniente de la carbonizacion hidrotérmica de la cascara
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del cacao, para la sintesis de nanoparticulas de plata.

1.2.2. Objetivos especificos
e Caracterizar el licor proveniente de la carbonizacion hidrotérmica.

e Obtener el extracto del licor de la cascara del cacao.

e Sintetizar nanoparticulas de plata utilizando el extracto obtenido como agente

reductor.

1.3. Terminologia especializada

- Polifenoles: Metabolitos secundarios de las plantas, con diversas funciones fisioldgicas.
Se encuentran ampliamente distribuidos en plantas y sus frutos, pueden ser considerados

importantes para la salud humana debido a sus propiedades antioxidantes [12]

- Azucares reductores: Azucares que contienen grupos funcionales aldehido o cetona, y

cuentan con capacidad de reducir iones de metales [13]

- Capacidad antioxidante: Potencial de una sustancia o compuesto para inhibir o dificultar
el proceso de oxidacién de un sustrato, lo que evita la formacion de radicales o especies

reactivas de oxigeno [14].

- Caracterizaciéon: Evaluacion de los aspectos funcionales de las nanoparticulas

sintetizadas [11].

- Método inducido por fotones: Método de reduccion controlada y sintesis de

nanoparticulas de plata, sin la necesidad de promotores de absorcion adicionales [15].

- Sintesis verde: Método alternativo a las técnicas fisicas y quimicas de la sintesis de
nanoparticulas. La formacion de estas nanoparticulas se produce mediante un proceso de
reduccion de los iones metélicos. Se utilizan extractos de plantas en reemplazo de

quimicos [11].

- Nanoparticula: Particulas con un rango de tamafio de 1 a 100 nm en sus dimensiones [16].
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2. METODOLOGIA
2.1. Materiales

Céscara de cacao (Theobroma cacao) previamente molida y tamizada fue utilizada para la
carbonizacion hidrotérmica junto con agua destilada. Sal de nitrato de plata (AgNO3) (grado
reactivo, Scharlau) y agua destilada fueron utilizados para la sintesis de nanoparticulas de plata.
0.02 N reactivo Folin-Ciocalteu, 75 g/L de carbonato de calcio y agua destilada fueron
utilizados para la caracterizacion de polifenoles. Reactivo DNS (4cido 3,5-dinitrosalicilico), el
cual fue preparado segun el siguiente proceso encontrado en literatura: Disolver 0.8 g de NaOH
(grado reactivo, Flasher Chemical) en agua destilada, luego agregar 15 g de tartrato de sodio y
potasio tetrahidratado y 0.5 g de 4cido 3,5-dinitrosalicilico. Posteriormente, aforar el volumen
a 50 mL con agua destilada y almacenar la mezcla en un frasco ambar a una temperatura de

4°C[17).

2.2. Carbonizacion hidrotérmica y obtencion del extracto

La carbonizacion hidrotérmica se realizé mezclando biomasa de cascara de cacao con agua
destilada en relacion biomasa:agua (1:12) -en un reactor de alta presion de 500 mL de volumen
(modelo TGYF-B-500ML) a 220 °C por 60 minutos a 1000 rpm (Figura 2). Una vez realizada
la carbonizacion, se realizé el proceso de filtrado del licor, separandolo del hydrochar que fue
secado posteriormente a 70 °C por 24 horas. El licor fue guardado en refrigeracion para
prevenir la oxidacion. Para la obtencion del extracto, se utilizo el licor proveniente de la
carbonizacion (~325 mL) y se someti6 a una concentracion en rotavapor (DLAB, RE100-Pro)
para eliminar el agua presente en la muestra como se lo muestra en la Figura 3. Las condiciones
de operacion para la concentracion fueron de 90 °C por 55 minutos a 50 rpm. El extracto
obtenido de igual forma fue puesto en refrigeracion. Todo este proceso se lo realizé bajo

condiciones de obscuridad.
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Figura 2. Reactor de alta presion.
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Figura 3. Metodologia de concentracion del licor de cacao.

2.3. Sintesis de las nanoparticulas de plata asistida con luz led

El extracto del licor de cascara de cacao (0.24 g) fue mezclado con agua destilada (25 mL)
por 60 minutos a 40 °C bajo condiciones de obscuridad. El extracto acuoso se mezcl6 con una
solucion de AgNOs (2.5 mM). Para la sintesis de los coloides de nanoparticulas de plata, se
realizo una mezcla de AgNOs:extracto (2:1) que fue preparada bajo condiciones de obscuridad
[11]. Posteriormente, la solucion fue iluminada con un reflector LED comercial (100 W, IP66).
Alicuotas de 300 pL fueron tomadas, posteriormente mezcladas con 2000 puL de agua destilada,

y medidas en el espectrofotometro UV-Vis por diferentes periodos de tiempo, por 70 minutos.

2.4. Métodos Analiticos

2.4.1. Caracterizacion de polifenoles del licor

El reactivo Folin (1 mL) fue mezclado con agua destilada (10 mL). Al carbonato de calcio
(3.75 g) se lo mezclo con agua destilada (50 mL). El licor proveniente de la carbonizacion
hidrotérmica (100 pL) se lo mezcl6 con la solucion de reactivo Folin (500 pL) previamente
preparada. A la mezcla se la dejo en reposo durante 5 minutos. Posteriormente, se agregd una
solucion de carbonato de sodio (400 pL) [11]. La solucién final se la almacend durante 120
minutos a 25°C. Pasado el tiempo de almacenamiento, la solucion final fue medida en el
espectrofotometro UV-Vis a una longitud de onda de 760 nm. Todo este proceso se lo realizd
bajo condiciones de obscuridad. Las concentraciones de polifenoles fueron cuantificadas

mediante una curva de calibracion previamente elaborada.

2.4.2.Caracterizacion de azucares reductores

El licor proveniente de la carbonizacion hidrotérmica (100 pL) se lo mezcldé con agua

destilada (900 pL). A la mezcla se le afiadio el reactivo DNS (1 mL) y agua destilada (5 mL).
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La solucion fue llevada a ebullicion durante 5 minutos. Pasado el tiempo de ebullicion, la
solucion final fue medida en el espectrofotometro UV-Vis (CE 204, CECIL, Buck Scientific,
Norwalk, CT, EE. UU.) a una longitud de onda de 540 nm. Todo este proceso se lo realizo bajo
condiciones de obscuridad. Las concentraciones de polifenoles fueron cuantificadas mediante
una curva de calibracién previamente construida.

2.4.3. Caracterizacion del coloide

Las absorbancias se registraron utilizando un espectrometro UV-Vis (CE 204, CECIL,
Buck Scientific, Norwalk, CT, EE. UU.) con un rango de longitud de onda de 300 a 1000 nm
y un tamaiio de celda de 10 mm. Se prepararon soluciones en blanco sustituyendo la solucion
de nitrato de plata por agua destilada. Los espectros FTIR se registraron en los regimenes de
500 a 4000 cm™ utilizando un analizador Agilent Cary 630 (Agilent Technologies, Santa Clara,
CA, EE. UU.). El coloide de plata (5 mL) fue secado en una plancha magnética a 150°C durante
15 minutos. Para el estudio del tamafio y la morfologia de las particulas sintetizadas, se utilizd
un microscopio electronico de transmision (TEM) FEI Spirit Twin (FEI Company, Hillsboro,

OR, EE. UU.) con un filamento de LaB6, operando a una tension de 80 kV [9], [11].
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Formacion y caracterizacion de las nanoparticulas de plata

Los resultados de la obtencion del extracto del licor proveniente de la carbonizacion
hidrotérmica de la cascara de cacao, la sintesis de las nanoparticulas de plata asistidas por luz
(AgNPs) sintetizadas utilizando el extracto mencionado y sus respectivas caracterizaciones se
encuentran resumidas en esta seccion del estudio. Una vez que el licor fue obtenido, se realizd
el proceso de concentracion. El equipo donde se realiz6 el proceso de concentracion del licor
es mostrado en el Anexo B, Figura 1 B. La obtencion del extracto se realizd en concordancia
con la técnica previamente explicada. El agua contenida en el licor de cacao fue evaporada y
se obtuvo el extracto concentrado. La solucion acuosa de extracto fue realizada diluyendo el
extracto con agua destilada. La figura 4 muestra el licor filtrado, el extracto obtenido, y la

solucioén de extracto.

Figura 4. Licor filtrado (izquierda), extracto obtenido (centro), solucion de

extracto (derecha).

Con la solucidén de extracto preparada, la sintesis de las nanoparticulas de plata con
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iluminacién LED fue realizada. La Figura 5 muestra la formacion de las AgNPs utilizando la
solucion de extracto de cacao previamente preparada iluminada con luz azul LED (una
fotografia del proceso se la puede encontrar en el Anexo C, Figura 1 C). Un pico maximo es
observado a una longitud de onda de aproximadamente 435 nm, el cual esté relacionado con la

formacion de nanoparticulas de plata cuasi-esféricas [11].

0.9 -

0.8 -
0.7 - ——5 min
06 - ——10 min
——15 min

(4]
g 0.5 - 20 min
f§ 04 - ——25min
) )
2 03 . —30 m!n
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-0.1 -
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Figura 5. Caracterizacion UV-Vis y comparacion de absorbancia vs. Longitud de onda de

las AgNPs sintetizadas de la solucidn de extracto.

Para un mejor entendimiento de la formacion de las AgNPs usando el extracto de cacao,

en la Figura 6 la grafica de picos maximos vs. tiempo de iluminacion es descrita.
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Figura 6. Caracterizacion UV-Vis y comparacion de absorbancia méaxima vs. Longitud de

onda de las AgNPs sintetizadas de la solucién de extracto.

Se observa que, pasado los 60 minutos de iluminacion con luz led azul, la mayoria de la
sal de plata fue consumida para formar las nanoparticulas. Conforme las AgNPs se iban
formando, se observé un cambio de coloracion en la solucién de extracto: pasados los primeros
5 minutos, la solucién paso6 de una tonalidad naranja a un color café. Con el transcurso de los
minutos, la tonalidad sufrié un nuevo cambio hacia un color café oscuro, como es mostrado en
la Figura 7. Este cambio de tonalidad es un pardmetro cualitativo de confirmacion para la

formacion inicial de las AgNPs debido al efecto plasmon.

El efecto plasmon es un fendmeno dptico clave en la sintesis de nanoparticulas metalicas,
como las de plata, vinculado a la interaccion entre la luz y los electrones en superficies
metélicas. Cuando una particula metélica se expone a una fuente de luz (en este caso la luz led

azul), los electrones en su superficie se excitan, generando plasmones que son resonancias
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electrdnicas en la interfaz entre la particula y su entorno. Estos plasmones varian en frecuencia
segun el tamafio y la forma de la particula, siendo esenciales en la sintesis al influir en la
reduccién de iones metalicos, controlar el tamafio y la forma, y contribuir a la estabilidad

coloidal mediante fuerzas repulsivas que evitan la aglomeracion [18]

Conforme con la literatura, la cascara del cacao contiene actividad antioxidante debido a
la cantidad de polifenoles presentes en su composicion, sobre todo flavonoides que son
compuestos bioactivos que presentan propiedades antioxidantes. Algunos de los flavonoides
que pueden estar presentes en la cascara del cacao son: catequinas, epicatequinas y

procianidinas, las cuales son responsables de la capacidad antioxidante [19].

Figura 7. Solucion de extracto sin ser iluminada con luz azul LED (izquierda) y solucion

de extracto iluminada con luz azul LED por 60 minutos (derecha).
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La disminucion en la intensidad del pico en la Figura 6 podria atribuirse a una reaccion
redox entre los polifenoles, especificamente entre los flavonoides y los iones de Ag* [9], [20].
La variacion en la tonalidad de la solucion de extracto, como se mencion0 anteriormente,
constituye uno de los indicadores mas cominmente empleados para sefialar el inicio de la
reaccion de formacién de nanoparticulas. No obstante, tras llevar a cabo una caracterizacion
mediante espectroscopia UV-Vis, se procedio a realizar la caracterizacion mediante

microscopia electronica de transmision (TEM) como se muestra en la Figura 8.

a°

Figura 8. Caracterizacion TEM de la solucion de extracto de cacao.

Para comprobar que la formacion de las nanoparticulas fue realizada con éxito, se llevo a

cabo una caracterizacion utilizando imagenes obtenidas mediante un microscopio electronico
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de transmision (TEM). Este analisis nos brinda detalles sobre la morfologia, distribucion y
tamafo de las nanoparticulas. Ademas, permite evaluar la presencia de aglomeracion o la
efectiva dispersion entre ellas [21]. La luz laser que es dispersada y que atraviesa los colides
es analizada, con el fin de determinar tamafios, morfologias y distribucion de particulas dentro
de una solucion acuosa [9].
En la Figura 8, que presenta la imagen obtenida mediante TEM, se evidencia la formacién de
particulas en la solucion de extracto, donde la morfologia predominante es la esférica. De
igual manera, se observa que existe cierta aglomeracion entre las mismas, sin embargo, en
general las nanoparticulas se encuentran ligeramente dispersadas. En la imagen TEM se
observa que la absorbancia méaxima registrada a 435 nm se debe a que las nanoparticulas
formadas presentan una forma cuasi-esférica [9]. En la Figura 9, se indica un andlisis detallado
del tamafio y la distribucién de las nanoparticulas observadas en la Figura 8, representado a

través de un histograma.
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Figura 9. Histograma de frecuencia numérica y funcion de densidad de probabilidad

(FDP) de la distribucion de AgNPs en la solucién de extracto de cacao.

La Figura 9 ilustra la relacion entre la frecuencia numérica y la funcion de densidad de la
probabilidad vs. un rango de tamafios. Al tratarse de datos continuos, el histograma traza una
curva que representa la distribucion de frecuencias del tamafio de las nanoparticulas. Se
observa una distribucion sesgada hacia la derecha, lo que indica que los valores obtenidos son
positivos [22]. La mayoria de las nanoparticulas tienen un rango de tamafio de 2.63 a 24.54
nm. Una nanoparticula se define como una estructura con dimensiones iguales o inferiores a
los 100 nm (es decir 1*107 metros). Por lo tanto, las estructuras visibles en la imagen TEM se

clasifican como nanoparticulas [16].

En el extremo derecho de la gréfica, en el eje de las ordenadas, se presentan los valores de
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densidad. Estos valores proporcionan informacion sobre el area correspondiente a cada
intervalo de tamafio expresado en porcentaje [22]. Asi, aproximadamente el 61.48% de las
nanoparticulas generadas tienen dimensiones comprendidas entre 2.63 y 24.54 nm. Los demas

valores son explicados en la Tabla 1.

Tabla 1: Resumen de porcentajes de densidad TEM.

Rango de tamafio de Porcentajes de densidad

nanoparticula [nm]

2.63 - 24.54 61.48%
24.55 - 46.45 34.82%
46.46 — 68.37 2.96%
68.38 — 90.28 0.74%

3.2. Caracterizacion del licor de cacao

Se empleo el ensayo de Folin-Ciocalteu para medir la concentracidn total de fenoles en el
licor de cacao. Esta técnica se fundamenta en el transporte de electrones, esto proporciona la
capacidad de reduccion del reactivo de Folin-Ciocalteu, lo que produce un cambio de
coloracion que puede ser medido mediante espectrofotometria [19], [23]. La intensidad del
color producido por el cambio de coloracién es proporcional a la cantidad de compuestos
fenolicos presentes en la muestra, que en este caso corresponde al licor proveniente de la
carbonizacion hidrotérmica de cascara de cacao [19]. De igual forma, para la caracterizacion
del contenido de azucares reductores totales presentes en el licor de cascara de cacao se realizo
en concordancia con la técnica previamente explicada. EI DNS (&cido dinitrosalicilico) es un

reactivo quimico empleado para cuantificar la concentracion de aztcares reductores liberados
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durante la carbonizacion hidrotérmica. La solucion de DNS reacciona con estos azucares
reductores y esa reaccion genera un cambio de color que puede ser cuantificado
espectrofotométricamente a una longitud de onda especifica (540 nm en este caso). La
cantidad de azucares reductores producidos se puede calcular a partir de la absorbancia

medida [24]. Los resultados obtenidos de ambos ensayos se detallan en la Tabla 2.

Tabla 2: Concentracion de polifenoles y azucares reductores presentes en el licor de cacao.

Compuesto Concentracion media Desviacion Concentracion
medida estandar tedrica

experimentalmente

Polifenoles 1.6 mg GAE/g 0.09 5.64 mg GAE/g

Azucares reductores 8.37 g/L 0.11 3.02a17.859/L

El &cido galico se utiliza ampliamente como estandar en el ensayo de Folin-Ciocalteu
debido a su disponibilidad, estabilidad y capacidad para reaccionar de manera representativa
con el reactivo de Folin-Ciocalteu, lo que refleja la presencia de otros compuestos fendlicos en
la muestra. La eleccién del acido galico como estandar simplifica la expresién de los resultados
en equivalentes de &cido galico, facilitando la comparacion de los niveles de compuestos
fendlicos entre diferentes muestras y estudios [19]. Segun literatura, los valores de
concentracion para polifenoles son aproximadamente de 5.64 mg de &cido galico/g, y la
concentracion de azucares reductores puede variar entre 3.02 a 17.85 g/L [19], [25]. Por lo
tanto, se decidio concentrar el licor de cacao con el fin de obtener un extracto concentrado en

polifenoles para la elaboracion de la solucion de extracto.
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Figura 10. Caracterizacion FTIR y comparacion de transmitancia vs. longitud de onda del

extracto de cacao y de las AgNPs.

El andlisis via FTIR constituye una herramienta eficaz para examinar los grupos
funcionales de las biomoléculas, como terpenoides y flavonoides del cacao, los cuales
desempefian el papel de agentes reductores y encapsuladores en la sintesis de nanoparticulas
de plata AgNPs [26]. En la Figura 10, se exhiben los espectros FTIR correspondientes a la
solucién de extracto y a las AgNPs sintetizadas. Los picos evidencian la generacion de las
AgNPs. Los grupos -OH ceden electrones, llevando a cabo la oxidacion de los grupos hidroxilo

y la reduccion de los iones Ag* para originar las AgNPs [9], [27].
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
Se demuestra la capacidad de los residuos agroindustriales de cascaras de cacao, para ser
considerado como recursos renovables y ecoamigables en la sintesis verde de AgNPs, formadas

por la iluminacién de luz azul LED, sin la adicion de cualquier agente reductor externo.

Se sintetizaron nanoparticulas de plata utilizando el extracto obtenido del licor de la cascara
del cacao como agente reductor. Esto demuestra la viabilidad de utilizar compuestos presentes
en el licor como agentes efectivos para la reduccion de iones metélicos en la sal de plata,

permitiendo la formacién de nanoparticulas metélicas.

Se obtuvo una estabilidad en la formacion de las AgNPs, ya que un 61.48% de las
nanoparticulas formadas se encontraban dentro de un rango de tamafio de 2.63 a 24.54 nm.
Ademas, todas las nanoparticulas formadas que fueron caracterizadas presentaban dimensiones
por debajo de los 100 nm, por lo que cumplen con el tamafio para ser consideradas

nanoparticulas.

Se puede considerar a este proceso como una alternativa efectiva y sostenible para
aprovechar los subproductos agricolas, convirtiendo el licor resultante de la carbonizacién
hidrotérmica en una materia prima valiosa para aplicaciones especificas, como la sintesis de

nanoparticulas de plata.

Se recomienda pasar al extracto de cacao por un proceso de liofilizacion, para facilitar la

preparacion de la solucién de extracto.

Variar la cantidad de extracto de cacao utilizado en la solucion de extracto, al igual que la
concentracion de la solucion de nitrato de plata, para asi analizar el efecto que tendria en la

sintesis de las AgNPs.

Caracterizar la solucion de extracto, para observar el efecto que tiene el proceso de
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obtencion del extracto a partir del licor en la concentracion de polifenoles y azlcares

reductores.

Dejar en reposo por una mayor cantidad de tiempo y sin iluminacion al coloide, y medir su

absorbancia para observar si existe aglomeraciones.

Realizar la metodologia mostrada en ausencia de luz azul LED, para poder comparar el

efecto que esta tiene en la sintesis de las AgNPs.
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6. ANEXOS

6.1. Anexo A: Filtrado del licor de la cascara de cacao

Figura 1 A. Proceso de filtracion del licor de céscara de cacao, para separar la fase solida
(hydrochar) y liquida (licor).
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Figura 2 A. Hydrochar seco de la cascara de cacao.
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6.2. Anexo B: Proceso de concentrado del licor

Figura 1 B. Evaporador rotacional utilizado para la obtencion del extracto.
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6.3. Anexo C: Proceso de sintesis de las AgNPs
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Figura 1 C. Proceso de iluminacién con luz azul LED a tubos de ensayo con solucion de
extracto para la formacion de las AgNPs.
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