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RESUMEN
Sensor colorimétrico a base de nanoparticulas de plata funcionalizadas con

acido 8-aminooctanoico para la deteccidén de aniones en medio acuoso.

El desarrollo de sensores colorimétricos basados en nanoparticulas metélicas funcionalizadas
aplicadas para la deteccion de iones en aguas contaminadas es un método importante debido
a sus valiosas propiedades como: efecto plasmonico, alta sensibilidad y rapida deteccion de

ciertos tipos de analitos.

En este trabajo se desarrollé un sensor colorimétrico basado en nanoparticulas de plata
(AgNPs) funcionalizadas con el acido 8-animooctanoico (AAO), denominadas AgNPs-
AAO, este sensor es altamente confiable y selectivo para la deteccion del anién dicromato
(Cr,07%) en medio acuoso, con un limite de deteccion de LD = 6.82 mg/L, sin interferencia
de otros aniones: POs*, SO4%, NOs', CI, F, COs", AcO" y N3 El resultado de la deteccion
se monitoreo por el cambio de color visual de la dispersion coloidal y por espectroscopia
UV-Vis.

La deteccion del anién Cr.07* se realizd a temperatura ambiente (25°C) y en un medio
acuoso basico (pH 8). EI maximo de absorcion de la banda SPR de AgNPs-AAO con la
adicion del anion Cr.07% mostr6 un desplazamiento de 392 a 370 nm y la formacion de un
nuevo pico a 558 nm, ademas, la dispersion coloidal cambi6 de amarillo a rosa-marrén en un
periodo de tiempo de aproximadamente 15 minutos. La interaccion ocurrié por atraccion
electrostatica entre el grupo amina de AgNPs-AAO y el anion Cr,07%* y la formacion del
complejo Ag2Cr207.

El sensor colorimétrico AgNPs-AAO se puede utilizar para detectar aniones de Cr07% en

aguas superficiales y aguas subterraneas.

Palabras clave: nanoparticulas de plata, acido 8-amiooctanoico, sensor colorimétrico,

deteccidén de aniones.
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ABSTRACT
Colorimetric sensor based on silver nanoparticles (AgNPs) functionalized

with 8-animooctanoic acid for the detection of anions in aqueous medium.

The development of colorimetric sensors based on functionalized metallic nanoparticles
applied for sensing ions in polluted waters is an important method because of its valuable

properties: plasmonic effect, high sensitivity, and a fast detecting of analytes.

In the present study, it was developed a colorimetric sensor based on silver nanoparticles
(AgNPs) functionalized with 8-animooctanoic acid (AAO), named AgNPs-AAO, this sensor
is a highly reliable and selective for detecting dichromate anion (Cr.07%) in aqueous medium,
obtaining a detection limit of LOD = 6.82 mg/L; no interferences of others anions (PO4?,
S04*, NOs, CI, F, COs7, AcO™ and N3") were observed. The detection result was monitored
with the color change of the colloidal dispersion through the naked eye and UV-Vis

spectroscopy.

Cr,07% detection was performed at room temperature (25° C) and was carried out on a basic
aqueous medium (pH 8). The maximum absorption of SPR band of AgNP-AAO with the
addition of Cr,07% had a peak shift from 392 to 370 nm and the formation of a new peak
found at 558 nm, besides, the color change of the colloidal solution passing from yellow to a
pink-brown within a time period of approximately 15 minutes. The attraction occurred by
electrostatic attraction between the amine group of AgNPs-AAQ and the Cr.07% anions and

the formation of the complex Ag.Cr20x.

The colorimetric sensor AgNPs-AAO can be used for detecting Cr,O-* in surface and

underground waters.

Keywords: silver nanoparticles, 8-amiooctanoico acid, colorimetric sensor, anion detection.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Disefiar un sensor colorimétrico a través de la sintesis y la funcionalizacion de
nanoparticulas de plata (AgNPs) para la deteccion de aniones de interés ambiental en

medio acuoso.

Objetivos Especificos

Sintetizar y funcionalizar AgNPs con el &cido 8-aminooctanoico (AAQO) para obtener el
sistema AgNPs-AAO.

Caracterizar el sistema AgNPs-AAO por espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) para
obtener las bandas caracteristicas de sus enlaces, por espectroscopia de ultravioleta
visible (UV-Vis) para determinar su banda de plasmén superficial (SPR) y por
microscopia electronica de barrido (SEM) para determinar su tamafio, forma y
distribucion.

Evaluar el efecto del pH en el sistema AgNPs-AAOQ.

Calibrar el sistema AgNPs-AAO en el medio de pH determinado.

Determinar las condiciones para la deteccion de los aniones de interés ambiental: fosfato
(PO4>), sulfato (SO4%), nitrato (NOs), cloruro (CI), fluoruro (F), carbonato (CO3s%),
acetato (AcO), azida (N3) y dicromato (Cr.07%) en el medio de pH determinado con el
sistema AgNPs-AAO.

Determinar los limites de deteccién (LD) y de cuantificacion (LC) del sistema AgNPs-
AAO.

Analizar muestras de agua de grifo y pozo con el sistema AgNPs-AAO.
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1. INTRODUCCION

1.1. Generalidades
Los metales pesados son contaminantes que tienen densidad superior a 5 g/cm?, los més

comunes son mercurio (Hg), plomo (Pb), cadmio (Cd), cobre (Cu), manganeso (Mn), zinc
(Zn), aluminio (Al) y cromo (Cr) [1], éste Ultimo se encuentra principalmente en los estados
de oxidacion 3+ y 6+, sin embargo, la toxicidad del Cr®* se encuentra muy por encima [2] y
esta disponible en forma de iones como el dicromato (Cr.07%) que es utilizado para trabajos
industriales de galvanoplastia, metalurgia, produccion de pigmentos, conservacion de
madera, etc. [3] y puede ser liberado al medio a través de aguas residuales industriales, lo
que resulta toxico para el ambiente y la salud humana, ya que el 80% del agua contaminada
se descarga sin tratar y provoca que los metales pesados se acumulen en los recursos hidricos
(aguas superficiales, acuiferos, manto freatico, etc.) y el suelo lo que conduce a alteraciones
en los ecosistemas como transferencia tréfica, muerte en la poblacion de peces, disminucién
de la diversidad, variaciones en el rendimiento de cultivos, entre otros, ademas el consumo
de productos y agua contaminada provoca enfermedades graves como nefropatia y cancer de
pulmon cuando entran en contacto con tejidos y 6rganos, por lo que es importante detectar
trazas de metales pesados con precision [2,4,5], por ello se han desarrollado y aplicado
técnicas para su reconocimiento y remocion en el agua, algunas de ellas son fotocatalisis,
deteccion electroquimica, tratamiento bioldgico, quimioluminiscencia, entre otras, sin
embargo, muchas de éstas requieren una preparacion complicada o de equipos operadores de
alto costo [6], mientras que los sensores colorimétricos son alternativas mas rapidas, faciles
y accesibles, especialmente los elaborados con nanoparticulas (NPs) de plata (AgNPs),
bastante utilizadas por sus propiedades y caracteristicas [7] como la banda de plasmoén
superficial (SPR) que produce en conjunto con otros factores (la forma, el tamafio, el estado
de agregacién y la quimica del medio de las AgNPs) los colores vibrantes de la Ag en
suspension, antes y después de la deteccion, ademas la superficie de las AgNPs es facilmente
modificable (funcionalizacion), en este proceso se requieren moléculas o compuestos
capaces de unirse a la parte metélica y al analito de interés, que pueden ser vitaminas, acidos,
polimeros, aminoacidos, entre otros [8-10]. Un ejemplo de estos ultimos es la molécula acido
8-aminooctanoico (AAO), que resulta util para el reconocimiento de iones debido a su

estructura, que contiene una cadena alifatica de ocho carbonos (por su longitud favorece la
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dispersion de las AgNPs antes de la deteccidn), un &cido carboxilico (capaz de unirse a la
superficie de las AgNPs) y un grupo amina (puede interactuar con el analito mediante fuerzas
de atraccion electrostaticas) [11]; otro factor importante en estas técnicas es el potencial de
Hidrogeno (pH) que influye en la estabilidad del sensor y la deteccion (puede ocurrir en
medio &cido, neutro o béasico), por lo que se utilizan soluciones reguladoras (combinacién de
un &cido y su base conjugada), para proporcionar resistencia a los cambios de pH cuando en
el proceso de deteccion es necesario diluir o agregar otros &cidos o bases, la eleccion de sus
componentes es importante puesto que en algunos casos interactian con el sistema o el

analito y provocan alteraciones en la sefial SPR [8,12].

Las técnicas utilizadas para la caracterizacion de sensores colorimétricos son: espectroscopia
de ultravioleta visible (UV-Vis) para identificar la longitud de onda al méaximo de absorcion,
los cambios de absorbancia y la formacion de nuevas bandas, espectroscopia de infrarrojo
(FT-IR) para comparar los enlaces en el sistema antes y después de los procesos de
funcionalizacién y deteccidn y microscopia electrénica de barrido (SEM) para determinar la
forma, el tamafio y la distribucion de las NPs [13].

1.2.  Antecedentes y estado del arte

Esta area de estudio ha reportado una amplia gama de trabajos sobre la deteccion de
contaminantes en el agua, los cuales contribuyeron en el desarrollo de esta investigacion, por
lo que en este apartado se describen diversas aportaciones sobre la elaboracion de sensores

dirigidos a la deteccion de iones en medio acuoso.

Nanoparticulas de oro (AuNPs) modificadas con &cido 4-mercaptofenilboronico (AuNPs-
MPBA) se utilizaron para la deteccion del anion fluoruro (F°), en el proceso de selectividad
se afladieron concentraciones crecientes del analito (10-30 puM) al sistema AuUNPs-MPBA,
lo que provoco la disminucion progresiva de la absorbancia y un cambio de rojo a azul oscuro
en las dispersiones en 30 s por efecto de la agregacion provocada por las interacciones entre
Fy MPBA, se obtuvo un LD = 3.57x10" M [14]. La funcionalizacién de AuNPs con
arsenazo 3 (AuNPs-AZ) se empled como sensor del ion uranilo (UO2?*) en el laboratorio y
en muestras de aguas subterraneas y de lagos. Para el andlisis se prepararon muestras con
concentraciones diferentes del ion en estudio y se mantuvieron a temperatura ambiente

durante 10 minutos antes de registrar los resultados de la coloracion y la absorcion, las bandas
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exhibieron un desplazamiento batocromico y un cambio de rojo a azul atribuido a la
formacion de complejos entre arsenazo 3 y UO2?*, con un LD = 0.081 uM [15]. Este tipo de
nanoparticulas también se han modificado con el &cido 11-mercaptoundecilfosfonico
(AUNPs-MPA) y fueron selectivas para el ion Cr®* debido a la longitud de la cadena del
ligando que favorecid el alojamiento de un mayor nimero de iones de Cr®* en el sistema, a
través de fuerzas electrostaticas, lo que originé un cambio en las dispersiones de rojo a azul
y mostro un desplazamiento batocromico en las bandas de absorcién, con un LD = 9 pM
[16]. El uso de derivado de timina en la funcionalizacién de AuNPs (AuNPs-N-T) revelo la
presencia de Cr®* en medio acuoso neutro, el aumento gradual de la concentracion del ion
(0.5 a 2.5 uM) originé cambios colorimétricos en las dispersiones de rojo a azul y cambios
en las bandas de absorcion por la formacion de una nueva banda a 630 nm, ademas se obtuvo
un coeficiente de correlacion R?=de 0.987 y un LD = 0.03 uM [2].

AgNPs funcionalizadas con melamina (AgNPs-MA) como sensor colorimétrico detectaron
iones de Hg?*, la sintesis se realiz6 mediante el método de reduccion quimica y la
funcionalizacién consistio en agregar a las AgNPs, 500.0 mL de MA en solucién (1.0 mM)
y en agitacion durante 2 horas a temperatura ambiente [17]. La modificacion de las AgNPs
con triazol y cisteina (AgNPs-triazol, AgNPs-cisteina) fue favorable para el reconocimiento
de los iones Hg?*, Cd?*, H.PO4"y HSO4” en medio acuoso a pH 7.8, lo que provocé un cambio
en las dispersiones de rosa a marron [18], ademas la cisteina utilizada en otras investigaciones
(Cys-AgNPs), detectd iones de Hg?* con un LD = 49.39x10° y poca interferencia en la
absorbancia con la adicion de otros metales (C, Zn, Cu, Cdy Cr), la deteccion se observo por
el cambio el color de las dispersiones de amarillo a incoloro en un tiempo de reaccion
aproximado de 5 min, las bandas de absorcién mostraron un efecto hipocrémico y un
desplazamiento hipsocromico, este desplazamiento ocurrid por la adicion de los iones de
Hg?* al sistema Cys-AgNPs, que redujeron el diametro y la distancia entre las AgNPs, lo que
causo la disminucion de la longitud de onda, debido a la diferencia en el potencia estandar
de reduccion (PER), + 0.85 V para Hg?" y 0.80 V para la Ag: cuando los iones se agregan, el
agente estabilizante (cisteina) aumenta la atraccién electrostatica-ionica entre las AgNPs y
los iones metalicos, el metal pesado sufre una reaccion redox con el nicleo de la Ag®, que
desplaza a los agentes estabilizantes, la presencia del aminoacido (cisteina) es responsable

estas reacciones redox [19]. El uso de polietilenglicol-400 (AgNPs-PEG 400) en la
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funcionalizacion fue selectivo para el ion F- en medio acuoso, la deteccidén se comprobo por
el cambio instantaneo de la solucion de amarillo a incoloro y el desplazamiento batocrémico
de las bandas de absorcion de 416 a 650 nm, ademas, se obtuvo un R?2=0.95y un LD =0.098
ppm [20]. Se han modificado también AgNPs con clortetraciclina (AgNPs-CTC) y fueron
selectivas para iones Y** en medio acuoso basico a pH 7.3, la deteccion se llevo a cabo a
nivel laboratorio y con muestras de agua reales (agua y suero), la unién de AgNPs-CTC con
Y3 produjo un color rojo en el sistema como resultado de la agregacion de AgNPs-CTC, y
se obtuvo un LD =57.7 nM [21]. Las AgNPs se han utilizado también, para detectar otro tipo
de contaminantes como pesticidas y farmacos [22], por ejemplo, el uso de quercetagetina
(Qt) en la funcionalizacion resulté selectivo para la amoxicilina, incluso en presencia de otros
farmacos se observo un cambio de amarillo a rojo instantaneamente y las bandas de absorcion

presentaron un desplazamiento batocrémico, y se obtuvo un LD = 4.46 uM [23].

El Cren medio acuoso se ha detectado mediante fotocatélisis, deteccién electroquimica,
tratamiento bioldgico y quimioluminiscencia, sin embargo, la mayoria de estas técnicas
requieren de una preparacién complicada o de equipos operadores de alto costo. [6]. En una
investigacion sobre AgNPs funcionalizadas con polivinilpirrolidona (AgNPs-PVP) se
detect6 Cr®* en un medio de pH 5.5 mediante la coordinacion con PVP, se observo un cambio
de color en el sistema de amarillo brillante a naranja y en las bandas de absorcion un efecto
hipercromico en el maximo y la aparicion de una nueva banda a 530 nm, el sistema cambi6
de aspecto disperso a aglomerado segun las imagenes de TEM y el tamafio de las NPs vario
de 17 a 58 nm, se obtuvo una relacion lineal R? = 0.9972 y un LD = 34 nM [24]. El uso del
extracto de la fruta duranta erecta para la estabilizacion (AgNPs-D), logrd detectar Cr.07*
en medio acuoso, se utilizaron 1.5 mL de AgNPs-D y diferentes concentraciones del anion
(10, 20, 40, 60, 80 y 100 ppm) que mostraron una deteccién visual de precipitacion de las
AgNPs, un desplazamiento hipsocrémico en las bandas SPR de 451 a 372 nm, un nuevo pico
a 261 nm y el aumento de la absorbancia con el aumento de la concentracion de Cr.07%, la
deteccion se atribuyd a las diferencias en el valor PER, + 1.33 V para Cr.07% y + 0.80 V para
Ag, ya que los metales con un alto valor de PER actGan como excelentes agentes oxidantes,
de tal manera que el anion mostré gran afinidad por la superficie de las AgNPs y desplazé a

la molécula funcionalizante, esto se comprobo por DRX de polvo que mostrd la formacion



del complejo Ag>Cr.0y7. El estudio de SEM AgNPs esféricas y dispersas con tamafio entre
26-35 nm antes de la deteccion y una agregacion clara después de la adicion de Cr.07*
ademas, se obtuvo un R? = 0.924 y un LD = 0.5 ppm [25]. La modificacion y estabilizacion
con acido tartarico (AgNPs-TA) determino la presencia de Cr total en medio acuoso neutro
a temperatura ambiente, el Cr®* se agreg6 sin modificar su estado de oxidacion mientras que
el Cr®* se redujo a Cr** para formar un complejo estable con acido ascdrbico, la deteccion se
comprobd por el cambio en las dispersiones de amarillo a rojo y el desplazamiento
batocrémico de la absorbancia de 395 a 530 nm, se obtuvieron las relaciones lineales de R?
=0.996y R?= 0.995y LD =2 pg/L y LD = 3 pg/L para Cr** y Cr®" respectivamente, se
probaron también otros iones metalicos (Na*, K,* ,Mg?*, Ca?*, Ni?*, Cu®*, Zn?*, Cd?*, Hg?*,
BaZ*, Co?*, AP, Pb?*, Fe** y As®") sin embargo, no exhibieron cambios de coloracion,
ademas, los resultados de TEM mostraron NPs dispersas antes y aglomeradas después de la
adicion de Cr [26].

Tomando en consideracién que los aminoacidos tienen afinidad por los metales pesados [19]
como el Cr®* (presente en la estructura del Cr,0+%) y que hasta la fecha esta caracteristica ha
sido poco aprovechada, esta investigacion consiste en el desarrollo un nuevo sensor
colorimétrico a partir de AgNPs funcionalizadas con el acido 8-aminooctanoico (AAQO), ya
que esta molécula no ha sido utilizada para fines de deteccion. Se emplea una metodologia
rapida, sencilla, de bajo costo y accesible que permita detectar el ion Cr,07* en medio acuoso

para ser aplicada en muestras reales (grifo y pozo).



2. ASPECTOS TEORICOS

2.1. EL agua como recurso vital y su contaminacion por
metales pesados
El agua es el recurso mas importante en el planeta, ya que permite el desarrollo de la mayoria

de los aspectos ambientales, politicos, sociales y econémicos, de los 1400 millones de Km?®
de agua que aproximadamente existen el planeta Tierra, el 2.5% se halla como agua dulce y
se encuentra concentrada en rios, lagos, glaciares y acuiferos, ademas cerca de tres cuartos
de agua dulce estan comprendidos en los glaciares y mantos de hielo [27]. Por otro lado, en
las aguas superficiales se retiene menos del 1% del agua dulce no congelada, sin embargo,
los lagos concentran mas cantidad de agua que los rios, los arroyos, los pantanos y los
humedales (Figura 1). Sin embargo, la calidad del agua es un aspecto determinante para su
uso y la continuidad de los procesos bioldgicos del planeta, por lo que monitorear sus
propiedades fisicas, quimicas y biolégicas es fundamental, algunos pardmetros que se
determinan son la temperatura, la conductividad, la turbidez, el pH y el oxigeno disuelto,
otros analisis se enfocan en los nutrientes, solidos disueltos totales, metales pesados,

patdégenos y compuestos organicos [27].
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Figura 1: Distribucion de agua en el mundo [27].

Una de las principales causas de contaminacién del agua es el crecimiento demogréfico, que
trae consigo la produccion desmedida de contaminantes [28]. En el siglo pasado, la poblacion
mundial se cuadruplicé y la demanda mundial de agua se multiplicé por siete y ahora se
espera que la poblacion mundial crezca casi un 40% en los préximos cuarenta afios.
Actualmente, la escasez general y la mala calidad de agua se encuentran al borde de la crisis
en muchas partes del mundo, segun la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), 1.1 millones
de personas carecen de acceso a agua potable y 2.6 millones de acceso a un saneamiento
adecuado [29]. Los principales contaminantes del agua son los metales pesados que por su
naturaleza no biodegradable y no termodegradable, tiene implicaciones potencialmente

graves para la salud y el medio ambiente [28,30].



2.2. Normas y regularizaciones para uso y consumo de
agua en México
Norma oficial mexicana NOM-127-SSA1-1994 “Salud ambiental. Agua para uso y

consumo humano. Limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse

el agua para su potabilizacion”.

El objetivo de la NOM-127-SSA1-1994 establece que “los limites permisibles de calidad que
garantizan que el agua sera agradable a los sentidos y no causara efectos nocivos a la salud
del consumidor, ademas establece los tratamientos de potabilizacion del agua para uso y
consumo humano, que deben cumplir los sistemas de abastecimiento publicos y privados o
cualquier persona fisica 0 moral que la distribuya, en todo el territorio nacional”. La Tabla
1, proveniente de la NOM-127-SSA1-1994, muestra los parametros y los limites permisibles

de calidad del agua una vez potabilizada [31].

Tabla 1: Parametros y limites permisibles de la calidad del agua potabilizada [31].

Parametro Limite permisible (mg/L)
Cloruros (como CI) 250.00
Cromo total 0.05
Fluoruros (como F) 1.50
Nitratos (como N) 10.00
Sulfatos (como SO4%) 400.00

Nota: Los limites permisibles de metales se refieren a su concentracion total en el agua, la cual incluye los
suspendidos y los disueltos.
Norma oficial mexicana NOM-127-SSA1-2021 “Agua para uso y consumo humano.

Limites permisibles de la calidad del agua”.

El objetivo de la NOM-127-SSAL1 establece “los limites permisibles de calidad que debe
cumplir el agua para uso y consumo humano, esta norma es de observancia obligatoria en el
territorio mexicano para los organismos responsables de los sistemas de abastecimiento de
agua publicos y privados”. Esta norma no es aplicable para aguas residuales tratadas. La
Tabla 2, proveniente de la NOM-127-SSA1-202, muestra los limites permisibles de la calidad
del agua [32].



Tabla 2: Limites permisibles de la calidad del agua [32].

Parametros Limite permisible Unidades

Aluminio 0.200 mg/L
Arsénico 0.025 mg/L
Bario 1.300 mg/L
Cadmio 0.005 mg/L
Cobre 2.000 mg/L

Cromo total 0.050 mg/L

Hierro 0.300 mg/L

Manganeso 0.150 mg/L

Mercurio 0.006 mg/L
Niquel 0.070 mg/L
Plomo 0.010 mg/L
Selenio 0.040 mg/L

Nota: Los limites permisibles de metales y metaloides se refieren a su concentracién total en el agua, incluye
los suspendidos y disueltos.
Norma oficial mexicana NOM-179-SSA1-2020 “Agua para uso y consumo humano.

Control de la calidad del agua distribuida por los sistemas de abastecimiento de agua”.

El objetivo de la NOM-179-SSA1-2020 establece “las disposiciones sanitarias que deben
observar los organismos responsables, a fin de mantener la calidad del agua para uso y
consumo humano en los sistemas de abastecimiento de agua” y que “el agua que llega a los
humanos siempre debe haber pasado por un tratamiento antes de ser utilizada, esto sin
importar la fuente de donde provenga, con el fin de prevenir riesgos a la salud de la
poblacion” [33].

Esta norma sefiala la frecuencia de monitoreo para residuales de la desinfeccion y
microbioldgicas en toma domiciliaria o en red de distribucion en funcioén del namero de

habitantes que reciben agua de un mismo sistema de agua [33].



Norma oficial mexicana NOM-230-SSA1-2002 “Salud ambiental. Agua para uso y
consumo humano, requisitos sanitarios que se deben cumplir en los sistemas de
abastecimiento publicos y privados durante el manejo del agua. Procedimientos

sanitarios para el muestreo”.

El objetivo de la NOM-230-SSA1-2002 establece “los requisitos sanitarios que deben
cumplir los sistemas de abastecimiento publicos y privados durante el manejo del agua, para
preservar la calidad del agua para uso y consumo humano, asi como los procedimientos

sanitarios para su muestreo” [34].

La NOM-230-SSA1-2002 propone que para reducir los riesgos de enfermedades en la
poblacion, el monitoreo de la calidad del agua es clave, y la forma méas eficiente para
mantener la calidad es mediante el cumplimiento de los limites permisibles, asi como
inspeccionando las caracteristicas de construcciones, instalaciones y equipos de las obras

hidraulicas que protejan el agua de la contaminacion [34].

Norma mexicana NMX-AA-044-SCFI-2014 “Analisis de agua. Medicion de cromo
hexavalente en aguas naturales, salinas, residuales y residuales tratadas. Método de

prueba”.

El objetivo de la NMX-AA-044-SCFI-2014 establece “el método de analisis para la medicion
de cromo hexavalente en aguas naturales, salinas, residuales y residuales tratadas y es
aplicacion nacional” y destaca que las sales de cromo hexavalente se utilizan en diversos
procesos industriales y que ademas es el estado de oxidacién mas tdxico del cromo, por lo

cual, esta norma fue establecida exclusivamente para este estado de oxidacion [35].
Esta norma establece un método basado en la reaccion de Cr® y 1,5-difenilcarbazida en
medio &cido [35].

Norma oficial mexicana NOM-002-SEMARNAT-1996, establece “los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de

alcantarillado municipal”.

El objetivo de la NOM-002-SEMARNAT-1996 establece “los limites permisibles para
prevenir y controlar la contaminacion del agua, ademas de la infraestructura del sistemay es

obligatoria para los responsables de tales descargas”. La Tabla 3, proveniente de la NOM-
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002-SEMARNAT-1996, muestra los limites maximos permisibles de contaminantes en las

descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado municipal [36].

Tabla 3: Limites permisibles de contaminantes de descargas de aguas residuales a los sistemas de
alcantarillado municipal [36].

Limites maximos permisibles
Parametros (mg/L) si no ] o .
se especifica otro Promedio mensual Promedio diario Instantaneo
Grasas y aceites 50.00 75.00 100.00
Sélidos sedimentables 5.00 7.50 10.00
(mL/L)
Arsénico total 0.50 0.75 1.00
Cadmio total 0.50 0.75 1.00
Cianuro total 1.00 1.50 2.00
Cobre total 10.00 15.00 20.00
Cromo hexavalente 0.50 0.75 1.00
Mercurio total 0.01 0.015 0.02
Niquel total 4.00 6.00 8.00
Plomo total 1.00 1.50 2.00
Zinc total 6.00 9.00 12.00

Agencia de Proteccion Ambiental (EPA, por su sigla en inglés)

La EPA establece estandares exigibles para los contaminantes del agua potable basados en
la mejor ciencia disponible para prevenir posibles problemas de salud y establece como nivel
maximo de contaminante (MCL) para cromo total 0.1 mg/L, el Cr®" y el Cr3* estan cubiertos
por el estandar de agua potable de cromo total [37].
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2.3. Metales pesados
Los metales pesados son metales con densidad superior a 5 g/cm?, masa y peso atémico por

encima de 20 y son considerados contaminantes altamente toxicos incluso en
concentraciones bajas por su naturaleza no biodegradable y no termodegradable. Se
clasifican en esenciales como el cobre (Cu), el hierro (Fe), el magnesio (Mg) y el zinc (Zn)
y no esenciales como el cromo (Cr), el niquel (Ni), el plomo (Pb) y el arsénico (As). Todos
los metales pesados tienen efectos diferentes en el medio ambiente y la salud humana,
algunos pueden afectar el sistema inmunolégico de los humanos y de los animales, cambiar

los sistemas enzimaticos y genéticos e incluso provocar cancer [38,39].

2.3.1. Fuentes de metales pesados
Los metales pesados ingresan al medio mediante procesos naturales como la lluvia o la

intemperie y por procesos antropogénicos por medio de aguas residuales (principalmente en
areas urbanas e industrias donde hay una mayor tasa de liberacion) (Figura 2). Las fuentes
principales son la erosion del suelo, la meteorizacion natural de la corteza terrestre, las
erupciones volcanicas, la mineria, las escorrentias urbanas, la combustién de fosiles, el uso
de insecticidas y pesticidas, la elaboracion de termometros y utensilios, etc. Por lo anterior
existen en el medio ambiente, metales pesados naturales, geogénicos, litogénicos y
antropogénicos, sin embargo, la proporcion de metales pesados antropogénicos ha
aumentado globalmente debido a la industrializacion y urbanizacidén que en comparacion con
los metales pesados naturales que tienen una gran capacidad de absorcion, los metales
pesados antropogénicos muestran energias de enlace mas altas y menos capacidad de
degradarse [38,40].

12



Erosion de rocas  Fertilizantes

o @ g o
Actividades volcanicas 8 /
& ‘g Lodos de depuradoras
V] L
E g -
g Metales 3 «
- pesados & —
wr = c
- @ S
Incendios forestales c i - .
] c Combustion fosil
fres o
=3
.

—
TN
l !‘ .
v - Residuos industriales
Formacion de gases N
R~
0 Pe

Particulas liberadas sticidas/herbicidas
porlavegetacion  pmisisn de automoviles

Figura 2: Fuentes principales de metales pesados [41].

2.3.2. Metales pesados en el medio ambiente
Los metales pesados son los principales contaminantes del medio ambiente, que, por su

naturaleza no biodegradable, son persistentes en la naturaleza y se pueden acumular en
células y tejidos de organismos vivos (animales y plantas), en cuerpos de agua y en el suelo
(Figura 3). Cuando se alojan en organismos vivos, su toxicidad se magnifica en los niveles
tréficos posteriores y conducen a mutaciones a un ritmo muy alto, lo que puede desencadenar
efectos nocivos a nivel genético. Su acumulacion en sistemas acuaticos y el suelo provoca
gran grado de contaminacion e incluso la desapariciéon de los ecosistemas [38,40,42]. La
fuente principal de su entrada a los cuerpos de agua proviene de diversas descargas
industriales, como revestimiento y acabado de metales, plomeria, petroquimica, pesticidas,
quema de carbon, fabricacion de baterias, industrias de pintura y papel, etc. [10].
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Figura 3: Alteraciones en el medio ambiente y la salud humana por metales pesados [41].
2.3.3. Metales pesados en los humanos

Los metales pesados pueden entrar en contacto con el ser humano a través del aire, el agua,
los alimentos (cereales, verduras, mariscos, etc.) o por absorcion a través de la piel [38,40].
Los periodos prolongados de exposicion a metales pesados provocan dafios a nivel muscular,
fisico y neuroldgico y pueden causar trastornos como el Alzheimer (trastorno cerebral), el
Parkinson (trastorno cerebral degenerativo), la distrofia muscular (debilidad del musculo
esquelético) y esclerosis maltiple (trastorno del sistema nervioso que afecta el cerebro y la
médula espinal), insuficiencia renal, trastornos del sistema inmunolégico, debilidad
muscular, paralisis de extremidades, problemas cardiovasculares, etc. [10,42]. Los metales
pesados también pueden entrar al cuerpo humano mediante el humo del tabaco, que al
inhalarlo ingresan a la sangre desde los pulmones y luego, a través de la accion del oxigeno,
se transfieren a las diferentes partes del cuerpo [38].

2.4, Cromo

El cromo (Cr) es un elemento quimico presente en la naturaleza, principalmente en rocas, se
clasifica como metal de transicion, su nimero atdmico es 24, se encuentran en el grupo 6B
de la tabla periodica, tiene densidad de 7.18 g/cm?, peso atdmico de 51.996 g/mol y puede
formar iones con los estados de oxidacion 2+, 3+ y 6+, los cuales exhiben diversos colores;

Cr?* negro, Cr®* verde y Cr®* naranja [43]. Este metal fue descubierto por el francés Louis
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Nicolas Vauquelin, en 1797, como parte de un mineral siberiano llamado crocoita (PbCrOa)

y el afio siguiente, el cromo fue aislado por reduccion de carbén vegetal [40,44].

El Cr se utiliza en una gran cantidad de actividades industriales, principalmente en la
formacion de aleaciones no ferrosas, el revestimiento plastico, la galvanoplastia de metales,
la conservacion de madera, el curtido y acabado de cueros, la elaboracion de pigmentos,
adhesivos, catalizadores y vidrio coloreado [39,44,45]. Ademas, se utiliza en procedimientos
médicos, por ejemplo, el Cr3* en bajas concentraciones tiene importancia en el metabolismo
humano para la tolerancia de glucosa, pero a concentraciones mayores al igual que el Cr®*
puede ocasionar graves problemas en la salud humana y el medio ambiente; el ion dicromato
(Cr207%, ion de Cr®") es una de las especies de iones toxicos mas peligros que se encuentran
en la naturaleza, incluso en concentraciones menores a ppm, se utiliza en grandes cantidades
en las industrias de recubrimientos, curtido de cuero, tefiido, etc., los residuos de estas
industrias por lo general se descargan en cuerpos de agua, de manera que aumenta la
contaminacion de los recursos hidricos y provoca la acumulacion de este contaminante a lo
largo de la cadena alimenticia, lo que representa un grave peligro para todos (el limite
permisible para la descarga industrial de Cr®* se encuentra entre 0.05-0.1 mg/L en diferentes
paises, [46]) [47]. Los efectos en la salud van desde ulceracion de la piel y trastornos
respiratorios hasta cancer local y general como dermatitis irritativa, dermatitis alérgica,
corrosiéon de tabique nasal, asma bronquial, cancer de pulmén y el dafio renal. Y en el
ambiente, desde la disminucion en la poblacion de peces hasta la destruccion de ecosistemas
completos [40,44].

Las proyecciones realizadas en el Informe sobre el desarrollo de los recursos hidricos en el
mundo de las Naciones Unidas estiman que casi 6 000 millones de personas en todo el mundo

sufriran la escasez de suministros de agua limpia para 2050 [47].

2.5. Reconocimiento de iones
La contaminacion por metales pesado a causa de la expansion econdémica y social es un

problema creciente en el mundo, por lo que el desarrollo y aplicacion de nuevas técnicas de
identificacion de contaminantes y de remediacion ambiental es de gran importancia. La
identificacion de estos contaminantes es dificil porque a menudo son incoloros e inodoros

[29,38]. Se han reportado diversos métodos para el reconocimiento de estos iones a través de
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sensores luminiscentes, complejos metalicos, separacion de membranas, biosintesis de NPs,
entre otros, sin embargo, aunque algunos de esos métodos brindan limites de deteccion muy
bajos, presentan baja sensibilidad, estabilidad quimica lenta, requieren expertos capacitados
para completar operaciones complicadas, uso de instrumentos voluminosos, que son de alto
costo, inconvenientes e inviables para la medicion in situ [3,45]. Durante la Gltima década,
la nanotecnologia ha incorporado a la deteccion de este tipo de contaminantes, sensores
colorimétricos a base de nanoparticulas metéalicas que exhiben mejores propiedades en

comparacion con particulas de mayor tamafio [22,29].

2.6. Nanociencia y nanotecnologia
La nanociencia es el area que estudia los fenGmenos que ocurren a escala nano, es decir entre

1-100 nm (Figura 4), (el prefijo nano se refiere al nanémetro que corresponde a la billonésima
parte de un metro, 1x10°m) y la nanotecnologia estudia el disefio y la aplicacion de los
nanomateriales representados como estructuras, sistemas o dispositivos. Estas dos areas
comprenden un amplio campo de aplicacion en disciplinas como la quimica, la fisica, la
medicina, la ingenieria, la biologia, la nanoelectronica, la seguridad nacional y el cuidado
ambiental [48-50].

La nanotecnologia se interesa en aquellos nanomateriales que presentan propiedades
diferentes o mejoradas en relacién a su tamafio y que pueden ser alternativas novedosas para
ser aplicadas en cualquier area [48,49].

Atomo ADN Proteina Virus  Bacterias Células

1A 1nm 10nm  100nm 1pm  10pm

Figura 4: Clasificacion de particulas de menor tamafio.

2.6.1. Nanomateriales
Los nanomateriales son conglomerados de moléculas o &tomos con dimensiones

nanométricas, es decir entre 1y 100 nm , los cuales pueden presentar diferentes morfologias
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ya sea tubos, alambres, fibras, nanoparticulas (NPs), entre otros [51], que en muchos casos
muestran mejores propiedades que materiales de mayor tamafio y se pueden clasificar como
nanomateriales de dimension cero (0D), unidimensionales (1D) y bidimensionales (2D),
(Figura 5), los cuales pueden adquirir destacadas propiedades electrénicas, Opticas,

mecanicas, entre otras, que permiten el desarrollo de novedosas herramientas [48,49,52].

e Nanomateriales OD: Todas sus tres dimensiones son menores a 100 nm, por ejemplo:
fullerenos, nanoparticulas (NPs) metélicas y puntos cuanticos.

e Nanomateriales 1D: Una de sus tres dimensiones es mayor a 100 nm, por ejemplo:
nanotubos y nano-cables.

e Nanomateriales 2D: Dos de sus tres dimensiones son mayores a 100 nm, por ejemplo:
grafeno, fosforo negro y polimeros nanoestructurados.

Nanomateriales

1nm 100 nm

(1]0]
iD
L 2D

®
Nanoparticulas metalicas E

Nanotubos
Nanoléminas

Figura 5: Ejemplos de nanomateriales 0D, 1D y 2D [52].

2.6.2. Nanoparticulas metélicas
Las nanoparticulas (NPs) de metales como el oro (AuNPs), la plata (AgNPs) y el cobre

(CuNPs) son nanomateriales de dimensién 0D, que poseen excelentes propiedades dpticas,
electronicas y superficiales [53], su area superficial (relacion superficie-volumen), la
cantidad de atomos en la superficie y su reactividad es mayor que en el material a granel.
Entre sus campos de aplicacion con mas influencia se encuentra la remediacion ambiental,
especificamente las AgNPs son conocidas por sus propiedades interesantes, ya que ademas
de poseer las caracteristicas basicas de las NPs metalicas, son menos toxicas, mas accesibles
y su produccion es rapida y sencilla, pero se debe tener cuidado con la temperatura y la
humedad ya que pueden afectar su gran sensibilidad y provocar su aglomeracion repentina,
sin embargo las AgNPs han sido catalogdndolas como una excelente alternativa en avances

recientes de fabricacion de nuevos materiales y procesos a nanoescala para el tratamiento de
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agua potable y aguas residuales contaminadas con iones metalicos toxicos, radionuclidos,

solutos organicos e inorganicos, bacterias y virus [7,51,54].

Sintesis y funcionalizacion

La sintesis es el proceso de formacion de NPs y se clasifica en métodos de arriba hacia abajo
0 top-down (métodos fisico) y métodos de abajo hacia arriba o bottom-up (métodos
quimicos) [55,56].

e Técnicas top-down: Corresponde a la obtencion de NPs a partir de tamafios mas
grandes o a granel.

e Técnicas botton-up: Corresponde a la obtencion de NPs a partir de atomicos o
moleculares combinados como productos organicos o bioldgicos, estas técnicas

pueden controlarse de una manera muy precisa.

La funcionalizacion es el proceso de modificacion superficial y estabilizacion de las NPs para
evitar su aglomeracion y facilitar las interacciones con el analito en estudio, se utilizan

compuestos o0 moléculas estratégicos como aminoacidos, vitaminas, acidos y polimeros [10].

El uso de estas técnicas para obtener nanomateriales permite controlar caracteristicas y
propiedades como el tamafio, la forma, el punto de fusion, la capacidad de carga eléctrica,
los cambios de color. Entre los métodos quimicos se encuentran reduccion quimica,

electroquimica, solvoterma, entre otros [53,56].

La sintesis de las AgNPs se realiza en mayor medida por el método de reduccion quimica, en
este método se utiliza citrato de sodio (CsHsNaszO7) y borohidruro de sodio (NaBH4) para la
reduccion de la plata, esta misma técnica se adapto a la sintesis de AuNPs [54]. La superficie
de las AgNPs se modifica con la preparacion de un coloide: se afiade a un matraz de reaccién
1 mL de una solucion de CeHsNazO7 (50 mM) y 39 mL de una solucion de AgNOs (0.64
mM) y se agita durante 20 minutos, posteriormente se afiaden 10 mL de una solucién recién
preparada de NaBH4 (25.11 mM) para reducir el ion Ag* a Ag®, de tal modo que el coloide
debe ser amarillo para asumir la formacion de AgNPs-Citrato. La funcionalizacion se realiza

con el mismo procedimiento: se agregan 500 mL de la solucién del compuesto con el que se
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desea funcionalizar y se agita durante 2 horas para cambiar la superficie de AgNPs-Citrato
[17].

2.6.3. Resonancia de plasmoén superficial (SPR)
La resonancia de plasmon superficial (SPR) es un fendmeno que se origina por la interaccion

entre la radiacion electromagnética y las NPs metélicas de dimension menor que la longitud
de onda incidente, lo que crea una oscilacién colectiva de electrones de conduccion que se
encuentran en la superficie de las NPs y forma un dipolo eléctrico (Figura 6). Las bandas
SPR producen los colores vibrantes de los coloides de oro y plata, ya que este fendbmeno se
presenta en la region visible, sin embargo, la visualizacion del color también depende de
otros factores como la forma, el tamafio, el estado de agregacion y la quimica del medio de
suspension de las NPs. El oro, la plata y el cobre cuando se encuentran en tamafios de entre
10 y 60 nm, presentan bandas de absorcién a 520, 400 y 570 nm y pueden visualizarse con

colores parpura, amarillo y rojo, respectivamente (Figura 7) [8-10,48,53].

Campo eléctrico Superficie metalica

Figura 6: Representacion del fenémeno de resonancia de plasmén superficial (SPR) [54].
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Figura 7: Coloracion de los coloides de plata, oro y cobre correspondientes a sus bandas de absorcion.
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2.7. Coloides

Los coloides son un tipo de mezcla gaseosa, liquida o sélida con apariencia turbia u opaca,
en la cual las particulas se suspenden en un medio dispersante. Estas particulas consisten en
muchos atomos, iones 0 moléculas, con tamafio mayor que el de las moléculas, pero menor
que el de los componentes de una mezcla (diametro de entre 10 y 2000 A), es decir, estan en
la linea divisoria de las disoluciones y las mezclas heterogéneas. Los coloides se clasifican
como hidrofilicos e hidrofébicos, estos ultimos no son estables en agua o solventes polares
sin la presencia de agentes emulsificantes, los cuales en forma de iones recubren la superficie
de las particulas, que por fuerzas de repulsion evitan la formacion de conglomerados. Por lo
general, las particulas coloidales adsorben iones u otras particulas con carga sobre su
superficie [12,43,57,58].

2.8. Sensores colorimétricos
Los sensores fisicos, quimicos o bioldgicos basados en el método colorimétrico y la

utilizacion de nanomateriales que por sus destacadas propiedades como el efecto plasmonico
o la carga superficial permiten observar la sefial de respuesta a simple vista y brindan ventajas
importantes como alta sensibilidad, selectividad y velocidad de respuesta, sobre otros
métodos como el electroquimico, la cromatografia y resonancia magnética nuclear (RMN)
[52,59,60].

Un sensor colorimétrico consta de un transductor, es decir una herramienta que convierte una
sefial legible y cuantificable que se obtienen por la sensibilidad del sensor para unirse al
analito selectivamente, por ejemplo la técnica de espectroscopia de UV-Vis e infrarrojo [53].
Las AuNPs y AgNPs por su efecto plasménico se han utilizado como sensores
colorimétricos, ya que permiten determinar la cantidad de luz que absorbe el material a cierta
longitud de onda y su relacién con el color, en esta Gltima los cambios pueden ocurrir por
aglomeracion, los cuales se originan por las interacciones entre el analito y el sensor
[9,52,53,61].

Los parametros que puede determinar un sensor son la sensibilidad, los limites de deteccion
y de cuantificacion, el rango dinamico, la selectividad, la linealidad, el tiempo de respuesta
y la estabilidad [30].
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2.9. Radiacion electromagnética
La radiacién electromagnética o también llamada energia radiante es la emision y transmision

de energia que se propaga en forma de ondas a una velocidad de 3x108 m/s o 186 000 mi/s
en el vacio (velocidad de la luz), existen diversos tipos de esta radiacion electromagnética
(rayos gamma, rayos X, ultravioleta, visible, infrarrojo, microondas y ondas de radio) que se
diferencian en orden de su longitud de onda, que tiene relacion con la frecuencia (nimero de
longitudes de onda completas, o ciclos, que pasan por un punto dado en un segundo, unidad
que también se llama hertz (Hz)), si la longitud de onda es larga, menos ciclos de onda
pasaran y la frecuencia sera baja, lo contrario ocurre cuando la longitud de onda es corta. Al
reciproco de la longitud de onda se le llama nimero de onda, y es la cantidad de ondas que
hay en una longitud unitaria [57,58,62].

En la Figura 8 se muestran los tipos de radiacion electromagnética, a esta representacion se
le conoce como espectro electromagnético que muestra las regiones por rango de longitud de
onda [58].

1073 107! 10 10° 10° 107 10° 10! 1013
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Sy I I f I 1 1 1 )
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Figura 8: Espectro electromagnético [58].

2.9.1. Interacciones de la radiacion electromagnética
Difraccién: Ocurre cuando la radiacion electromagnética cambia su direccion de por la

interaccidn con los bordes de un obstaculo o cuando atraviesa un orificio muy pequefio o una
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rendija muy estrecha. Cuando se trata de un orificio estas zonas son anillos alternativos de

maximos y minimos de amplitud y si se trata de una rendija, son bandas [63].

Dispersidn: Ocurre cuando la radiacion electromagnética es capaz de inducir un momento
dipolar en las particulas sobre las que incide, provocando que sus electrones oscilen y se

convierten en emisores de radiacion electromagnética [63].

Absorcidn: Ocurre cuando la materia capta la radiacion electromagnética, existen tres formas
en que una molécula puede absorber radiacién electromagnética: transicion rotacional,
vibracional y electrénica, cada uno de los tres procesos es aproximadamente un orden de

magnitud respecto de los demas [62].

Emisién: Ocurre después de la absorcion de energia, es decir, cuando la particula se relaja'y
cede la energia que habia absorbido. Cuanta mas energia se haya empleado para excitar a la
particula, menos estabilidad tendra y se relajara antes que otra que haya absorbido menos

energia [63].

2.10. Color

La regidn del espectro electromagnético entre 400 y 750 nm, aproximadamente, corresponde
al visible, si una sustancia absorbe en esta region tendra un color y si no sera blanca, sin
embargo, el color que percibe el 0jo no es el color correspondiente a la longitud de onda de
la luz absorbida sino su complemento (rueda cromatica de pintor, Figura 9 y Tabla 4), es
decir cuando una sustancia absorbe luz visible, el color que percibimos es la suma de los
colores restantes que esta refleja o transmite, si la sustancia absorbe todas las longitudes de
onda de la region visible, entonces ninguna se trasmite y entonces la vemos negra y por el
contrario si no absorbe ninguna longitud de onda entonces la vemos blanca o incolora
[57,62,64].

22



Figura 9: Rueda cromatica de pintor, representacion de los colores complementarios y las longitudes de
ondas correspondientes a cada color [57].

Tabla 4: Relacion entre la longitud de onda absorbida, el color absorbido y el color trasmitido [62].

Longitud de onda (nm) Color absorbido Color transmitido
380-450 Violeta Amarillo verdoso
450-495 Azul Amarillo
495-570 Verde Violeta
570-590 Amarillo Azul
590-620 Anaranjado Verde azulado
620-750 Rojo Azul verdoso

2.11. Tecnicas de caracterizacion
2.11.1. Espectroscopia de ultravioleta visible (UV-Vis)
La espectroscopia de UV-Vis tiene su fundamento en la radiacion electromagnética
absorbida por un material transparente, por lo que ocurre el proceso de excitacion de los
atomos que componen el material (pasan de su estado fundamental o de menor energia al
estado excitado o de mayor energia), la energia de la radiacion electromagnética es
exactamente igual a la diferencia de energia entre estos dos estados. La capacidad de
absorcion es directamente proporcional a la cantidad de moléculas capaces de absorber luz
de una determinada longitud de onda. Las transiciones que resultan en la absorcion de
radiacion electromagnética en esta region del espectro son transiciones entre niveles de
energia electronica, la transicion mas probable es del orbital molecular ocupado mas alto
(HOMO) al orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO), para la mayoria de las

moléculas los orbitales moleculares ocupados de energia méas baja son los orbitales s, que

23



corresponden a los enlaces s, los orbitales p se encuentran en niveles de energia algo mas
altos y los orbitales que tienen pares no compartidos, los orbitales no enlazantes (n) se
encuentran en energias aun mas altas, los orbitales desocupados o antienlazantes (p* y s*)

son los orbitales de mayor energia. [64].

El espectrofotdémetro UV-Vis tipico consta de una fuente de luz, un monocromador y un
detector. La fuente de luz suele ser una lampara de deuterio que emite radiacion
electromagnética en la region ultravioleta del espectro, se utiliza una segunda fuente de luz,
una lampara de tungsteno para longitudes de onda en la regién visible del espectro. El
monocromador es una rejilla de difraccion, su funcion es difundir el haz de luz en sus
longitudes de onda componentes. Un sistema de rendijas enfoca la longitud de onda deseada
en la celda de muestra. La luz que pasa a través de la celda de muestra llega al detector, que
registra la intensidad de la luz transmitida. El detector es generalmente un tubo
fotomultiplicador, aungue en los instrumentos modernos también se utilizan fotodiodos [64].
En un instrumento de doble haz, la luz que proviene de la fuente se divide en el haz de muestra
y el haz de referencia, cuando no hay una celda de muestra en el haz de referencia, la luz
detectada se considera igual a la intensidad de la luz que ingresa a la muestra. Para espectros
en el rango visible del espectro, las celdas compuestas de vidrio o plastico son generalmente
adecuadas, sin embargo, para mediciones en la region ultravioleta del espectro, el vidrio y el
plastico no pueden usarse porque absorben la radiacion ultravioleta y en su lugar se deben

usar celdas hechas de cuarzo que no absorbe radiacion en esta region [64].

La Figura 10 muestra un espectrofotometro UV-Vis de un solo haz, en este equipo la
radiacion del filtro al monocromador pasa a través de la celda de referencia o de la celda de
muestra antes de incidir en el fotodetector [12].

Obturador
Presentacion visual
Celda de
- ‘ Fotodetector de resultados
Fuente referencia

hv Filtro o L Py . L o %
C | monocromador [P Al‘l‘lphﬁcadorl—).-

i
bl iatta Tt =

Celda de
muestra

Figura 10: Espectrofotometro UV-Vis de un solo haz [12].
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La Figura 11 muestra un espectrofotometro UV-Vis de doble haz en el espacio, en este quipo
se forman dos haces en un espejo en forma de “V” llamado divisor de rayos. Un rayo pasa a
través de la disolucion de referencia hacia un fotodetector y el segundo pasa simultaneamente

a través de la muestra a un segundo fotodetector igualado [12].

Fotodetector
Celda de 1
Obturador referencia Py
%’V\b - Presentacion visual
Y de resultados
Fuente . . - 0 100
hv Filtro o Divisor Fotodetector AII"lpllﬁCEEdOr > (7\
(U~ | monocromador de rayos 2 diferencial
A
P
Espejo
Celda de
muestra

Figura 11: Espectrofotémetro UV-Vis de dos rayos [12].

La Figura 12 muestra un espectrofotometro UV-Vis de doble haz en el tiempo. Los haces del
espectrofotometro se separan por un espejo de sectores rotatorios que dirige el haz completo
a través de la celda de referencia y luego por la celda de muestra. Los pulsos de radiacion se
recombinan por accion de otro espejo que transmite el haz de referencia y refleja el haz de

muestra al detector [12].
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Figura 12: Espectrofotémetro UV-Vis de doble haz en el tiempo [12].
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El espectro UV-Vis (o de absorcion) generalmente se registra como un grafico de absorbancia
(ordenada) versus longitud de onda (abscisa) [64]. En un espectro UV-Vis se pueden
determinar la longitud de onda al m&ximo de absorcion, las bandas caracteristicas de cada
muestra y los cambios de absorbancia y de longitud de onda, estos Gltimos se pueden
presentar como efectos: batocrémico (cambios a longitudes de onda mayores o hacia el rojo),
hipsocromico (cambios a longitudes de onda menores o hacia el azul), hipercromico
(incremento de la intensidad de la sefial analitica) e hipocrémico (disminucion de la

intensidad de la sefial analitica) (Figura 13) [65].

Batocrémico Hipsocromico Hipercrémico Hipocrémico

—_ +—

Absorbancia

Absorbancia

Absorbancia
Absorbancia

A\

Longitud de onda Longitud de onda Longitud de onda Longitud de onda

Figura 13: Cambios de absorbancia y longitud de onda en un espectro UV-Vis [65].

2.11.2. Espectroscopia de infrarrojo (IR)
La espectroscopia de IR tiene su fundamento en la absorcion de energia de una molécula en

la region infrarrojo del espectro electromagnético para pasar a un nivel de mayor energia
(cambios de energia del orden de 8 a 40 kJ/mol), no todas las moléculas pueden absorber en
esta region, para que esto suceda debe presentarse un cambio en el momento dipolar de la
molécula. En este proceso, se absorben aquellas frecuencias de radiacion infrarroja que
coinciden con las frecuencias vibracionales naturales de la molécula y la energia absorbida
sirve para aumentar la amplitud de los movimientos vibratorios de los enlaces en la molécula,
dado que cada tipo de enlace tiene una frecuencia natural de vibracion diferente y dado que
dos del mismo tipo de enlace en dos compuestos diferentes se encuentran en dos ambientes
ligeramente diferentes, no hay dos moléculas de diferente estructura que tengan exactamente

el mismo patron de absorcion infrarroja [64].

El espectrofotometro de IR determina el espectro de absorcidén de un compuesto y existen
dos: instrumentos dispersivos y de transformada de Fourier (FT), ambos proporcionan

espectros en el rango comn de 4000 a 400 cm™! [64].
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La Figura 14 muestra un espectrofotometro IR dispersivo, este quipo produce un haz de
radiacion infrarroja a partir de un hilo caliente y por medio de espejos lo divide en dos haces
paralelos de radiacion de igual intensidad, la muestra se coloca en un haz y el otro haz se usa
como referencia, los haces pasan al monocromador que los dispersa en un espectro continuo
de frecuencias de luz infrarroja, el monocromador consta de un sector de rotacion rapida
(chopper de haz) que pasa los dos haces alternativamente a una rejilla de difraccion, la rejilla
de difraccion que gira lentamente varia la frecuencia o la longitud de onda de la radiacion
que llega al detector de termopar y detecta la relacion entre las intensidades de los haces de
referencia y de muestra, de esta forma, el detector determina qué frecuencias han sido
absorbidas por la muestra y qué frecuencias no se ven afectadas por la luz que pasa a través
de la muestra, después de amplificar la sefial del detector, el registrador dibuja el espectro
resultante de la muestra en un grafico. Tenga en cuenta que es habitual trazar la frecuencia
(ntmero de onda, cm™!) en funcién de la luz transmitida, no de la luz absorbida, esto se

registra como porcentaje de transmitancia (%T) [64].
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Figura 14: Espectrofotdmetro IR dispersivo [64].

La Figura 15 muestra un espectrofotometro FT-IR, el disefio de la via Optica de este equipo
produce un patron llamado interferograma, que es una grafica de intensidad versus tiempo y
su patron de ondas contiene todas las frecuencias que componen el espectro infrarrojo, sin
embargo es mas util un espectro que este grafico, por lo que se utiliza la operacion
matematica conocida como transformada de Fourier (FT), que puede separar las frecuencias

de absorcion individuales del interferograma y producir un espectro practicamente idéntico
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al obtenido con un espectrémetro dispersivo. Este tipo de instrumento se conoce como
espectrofotometro infrarrojo por transformada de Fourier, o FT-IR. La ventaja de un
instrumento FT-IR es que adquiere el interferograma en menos de un segundo y asi es posible
recolectar decenas de interferogramas de la misma muestra y acumularlos en la memoria de
una computadora que cuando se realiza una FT sobre los interferogramas acumulados se

puede trazar un espectro con una mejor relacion sefial-ruido [64].

ER Interferograma: la
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r
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Fijado de haz Transformacién FT
Espejo Yy
~ \/(‘VY
e O Infrarrojo
e FT-IR
| fuente Impresora

Figura 15: Espectrofotdmetro FT-IR [64].
En los espectros IR se determinan las bandas caracteristicas de los enlaces presentes en cada
muestra y para interpretarlos es necesarios familiarizarse con las frecuencias en las que
absorben los grupos funcionales que componen la muestra, estas se pueden consultar en

tablas de correlacion infrarroja (Tabla 5) [64].
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Tabla 5: Tabla de correlacion infrarroja [64].

Type of Vibration Frequency Intensity Page
(em™) Reference
C—H Alkanes (stretch) 30002850 5 31
—CH; (bend) 1450 and 1375 m
—CH,— (bend) 1465 m
Alkenes {stretch) 31003000 m 33
{out-of-plane bend) 1000—650 5
Aromatics  (stretch) 31503050 5 43
(out-of-plane bend) 900690 5
Alkyne (stretch) ca. 3300 5 35
Aldehyde 29002800 w 56
28002700 w
(&=t Alkane Not interpretatively useful
C=C Alkene 16801600 m-W i3
Aromatic 1600 and 1475 m-W 43
c=C Alkyne 2250-2100 m-w 35
C=0 Aldehyde 1740-1720 s 56
Ketone 1725-1705 s 58
Carboxylic acid 17251700 5 62
Ester 17501730 s 64
Amide 16801630 s 70
Anhydride 1810 and 1760 s 73
Acid chloride 1800 s {72
Cc-0 Alcohols, ethers, esters, carboxylic acids. anhydrides 13001000 s 47, 50,
62, 64,
and 73
O—H Alcohols, phenols
Free 36503600 m 47
H-bonded 3400-3200 m 47
Carboxylic acids 3400-2400 m 62
N—H Primary and secondary amines and amides
(stretch) 35003100 m 74
(bend) 1640-1550 m—s 74
C—N Amines 13501000 -5 T4
C=N Imines and oximes 16901640 W—5 77
C=N Nitriles 2260-2240 m 17
X=C Allenes, ketenes, isocyanates, isothiocyanates 2270-1940 -5 77
N=0O Nitro (R—NO;) 1550 and 1350 s 79
S—H Mercaptans 2550 w 81
S=0 Sulfoxides 1050 s 81
Sulfones, sulfonyl chlorides, sulfates, sulfonamides 1375-1300 and s 82
1350-1140
C-X Fluoride 1400-1000 s 85
Chloride T85-540 s 85
Bromide. iodide = 667 s 85
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2.11.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)
La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica de caracterizacion esta basada

en el sistema oOptico de la reflexion y su uso permite obtener informacion de la muestra en
areas por debajo de 10 nm de diametro, la escala de resolucion puede cambiar, por ejemplo,
un equipo que trabaja a kV tiene una resolucion espacial de orden de 5-6 nm, la

espectroscopia EDX tiene una resolucion de 1 um aproximadamente [65].

Las dos ventajas principales del SEM son: el rango de ampliacion (es la propiedad por la cual
las imégenes pueden enforcar superficies a diferentes alturas) y la profundidad de campo de
imagen (depende de la divergencia del haz de electrones) [65], los dos fendmenos que
ocurren en esta técnica son la emision de electrones secundarios (con energias hasta 50 eV)
que se producen por procesos inelasticos de ionizacién por la colision de la muestra con el
haz incidente, estos electrones vuelven a ser absorbidos por &tomos adyacentes por esto las
imagenes que se obtienen de estos electrones muestran caracteristicas de la superficie de la
muestra y la emision de electrones retrodispersados (con energias entre 50 eV y la energia de
la luz incidente y la cantidad de estos electrones es dependientes del nimero atémico
promedio de la muestra) que se producen por que una fraccion de electrones del haz incidente
puede abandonar el material, ademas, por la interaccion de los electrones y la muestra,
también se producen fotones de rayos X con energia y longitud de onda propios de los

elementos presentes en la muestra, la imagen final es un mapa de distribucién elemental [65].

En la Figura 16 se muestra un microscopio electrénico de barrido, en el equipo el haz pasa a
través de las lentes condensadoras y de objetivo y es barrido a lo largo de la muestra por las

bobinas de energia emitidos por cada punto de la superficie [65].
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Figura 16: Microscopio electronico de barrido [65].

2.12.  Calibracion de un método analitico
La calibracion de un método analitico es el proceso para obtener la relacién proporcional

entre el cambio en la sefial de respuesta por unidad de cambio en la concentracion del analito,
este procedimiento se puede realizar con el método de patrones internos o externos, sin
embargo, el mas utilizado es el método de patrones externos y su procedimiento consiste en
preparar una serie de soluciones estandar independientes de la muestra (tres 0 mas estandares)
para obtener una curva de calibracion (se realiza una curva de calibracion por su simplicidad
matematica y la facilidad para detectar una respuesta anormal), donde la distancia o residual
entre la linea y los puntos graficados debe ser minima para que exista linealidad, asi la
relacién encontrada se usa para predecir la concentracion desconocida del analito en la
muestra evaluada, de forma grafica (se localiza la absorbancia de la muestra en la curva de
calibracion y se relaciona con la concentracion del analito) o mediante una ecuacion
matematica (con métodos estadisticos como el método de minimos cuadrados) (Figura 17)
[12,66].
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Figura 17: Representacion de la calibracion de un método analitico.

2.12.1. Método de minimos cuadrados
El método de minimos cuadrados se utiliza en procedimientos de calibracion, cuando ya se
obtuvo la curva de calibracion. La variable dependiente (ordenada) es la sefial de respuesta y

la variable independiente la concentracion del analito (abscisa), el método supone [12]:

e Existe unarelacion lineal entre la sefial de respuestay la concentracion y se representa

con el modelo de regresion lineal representado por la ecuacion:
y=mx+b

Donde:
m, es la pendiente de la curva de calibracion

b, es la ordenada al origen
e Cualquier variacion de los puntos se debe a errores de medicion.

2.12.2. Metodo de adicion de estandares
El método analitico de adicion de estdndar se utiliza para evaluar muestras con gran

posibilidad en efectos de matriz y se puede realizar por adicion de estandar o adiciones de
estandar maltiples [12,66].

e Maétodo de adicion de estandar: Su procedimiento consiste en preparar dos soluciones
con alicuotas iguales de la muestra, a una se le afiade un volumen conocido de la
solucion estandar del analito, se diluye a un volumen fijo, se mide su sefial analitica

y se grafica con la concentracion del analito para obtener una curva de calibracion.
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e Meétodo de adiciones de estandar multiples: Su procedimiento consiste en preparar
una serie de soluciones con alicuotas iguales de la muestra, se afiaden volumenes
crecientes de la solucion del analito, se diluye a un volumen fijo, se mide su sefial
analitica y se grafica con la concentracion del analito para obtener una curva de

calibracion.

2.12.3. Ley de Beer
La ley de Beer o ley de la absorcién indica cuantitativamente una relacion de

proporcionalidad entre la concentracion de una muestra y la absorbancia (A) en un método
analitico y se puede utilizar para calcular la absorbancia de las especies analizadas si se
conoce la concentracion o concentraciones si se conoce la absorbancia y la longitud de
trayectoria de la radiacién, la absorbancia depende de variables como el disolvente, la
composicion de la disolucion y la temperatura [12]. Cuando una radiacion de potencia (Po)
incide sobre una muestra o solucién absorbente de concentracion conocida (c), esta cruza la
longitud de la celda que contiene la muestra (b) y su potencia de radiacion disminuye, la cual
recibe el nombre de potencia emergente o transmitida (P), la relacién entre Po y P, se conoce
como transmitancia (T). Por lo anterior, la absorbancia se puede calcular con la siguiente
ecuacion: [12,62,63]

Py
A= —logT = log?= ebc

Donde:

A, absorbancia

T, transmitancia

P,, potencia incidente

P, potencia emergente o transmitida
€, absortividad molar

b, longitud del portamuestras (cm)

¢, concentracion de la muestra (moles/L)
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La forma grafica de saber si se cumple la Ley de Beer es preparar una serie de soluciones
con concentraciones conocidas del analito y construir una curva de calibracion de A contra c
y observar si la relacion es una linea recta. Si los puntos graficados presentan desviaciones
con respecto a la linea, se interpretan como desviaciones, la cuales pueden ser positivas o
negativas; si la curvatura observada se encuentra por encima o por debajo de la recta ideal,

respectivamente y pueden ser ocasionadas por factores quimicos e instrumentales [62,63].

2.13. Parametros de calidad para meéetodos analiticos
2.13.1. Sensibilidad
La sensibilidad analitica se refiere a la proporcion de la pendiente de la curva de calibracion
con relacién a la desviacion estandar de la sefial del analito a una concentracion determinada,
es decir, es una funcién de la concentracion. Existen dos factores que pueden afectar la
sensibilidad del método: la pendiente de la curva de calibracidn y la precision del dispositivo
de medicidn, entonces, si dos métodos tienen la misma precision, el de mayor pendiente sera
mas sensible y si tienen la misma pendiente, el de mayor precision serd mas sensible. Segun
la Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés), el
término mas acertado es el de sensibilidad de calibracion, que se refiere al cambio que ocurre
en la sefal analitica por unidad de cambio en la concentracion del analito evaluado y se
relaciona directamente con la curva de calibracion, si la curva de calibracion es lineal, la
sensibilidad de calibracion es independiente de esta y si no lo es, la sensibilidad de

calibracion cambia con la concentracion y no es un valor Unico [12,66].

2.13.2. Selectividad
La selectividad es la capacidad que tiene un método analitico de producir resultados

especificamente del analito, es decir, resultados libres de sefiales de interferentes presente en
la matriz de la muestra. La selectividad estd relacionada con la exactitud ya que las
interferencias provocan resultados inexactos, sin embargo, ningun metodo analitico esta
exento de interferencias y frecuentemente se realizan otros procedimientos a las muestras

para minimizar sus efectos [66,67].

2.13.3. Intervalo dinamico lineal
El intervalo dindmico lineal de un método analitico es el intervalo de concentraciones del

analito que producen una sefial analitica con relacion lineal y con las cuales es posible
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graficar una curva de calibracion. Se desea que este intervalo sea amplio, lo que permite
considerar un mayor numero de concentraciones sin realizar diluciones de las muestras, lo
cual es una fuente potencial de error, un método analitico debe tener un intervalo dindmico
lineal de por lo menos unos pocos ordenes de magnitud. Para determinar la linealidad de un
método analitico, se calcula el coeficiente de correlacion lineal (R?), mientras mas cercano
sea su valor a la unidad, habrd un mejor ajuste lineal y un valor de cero indica que no existe

correlacion entre la concentracion del analito y la sefial analitica [12,66,67].

2.13.4. Limite de deteccidn y limite de cuantificacion
El limite de deteccion (LD) es la concentracion minima del analito que produce una sefial

analitica diferente de la sefial del blanco y que puede ser detectada con fiabilidad por un
método analitico, para métodos que requieren una curva de calibracion, el LD es la
concentracion del analito que produce una sefial analitica k veces la desviacion estandar del
blanco Sy y se calcula con la Ecuacion 1 [62,66,67].

Ecuacion 1

ks
LD = =2

Donde:

k, es el factor de confianza, la IUPAC usa un valor de k = 3
m, es la pendiente de la curva de calibracién

Sy, €s la desviacion estandar del blanco

El limite de cuantificacion (LC) es la concentracion minima del analito a la cual se pueden
efectuar mediciones cuantitativas con precision y exactitud, o bien, se puede considerar como
el limite inferior del intervalo dinamico lineal, se calcula a partir de k veces la sefial analitica
del blanco, Sp (cantidad minima de tal intervalo dinamico lineal) con la Ecuacion 2:
[62,66,67].

Ecuacion 2
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Donde:

k, es el factor de confianza, ya que se requiere una respuesta de 10 desviaciones estandar del

blanco, se usa un valor de k = 10
m, es la pendiente de la curva de calibracion

sy, €s la desviacion estandar del blanco

2.14.  Interferencia
Una interferencia es la alteracion de la sefial de respuesta que solo corresponde al analito,

provocada por un componente de la muestra evaluada, el cual recibe el nombre de
interferente, y que, por lo tanto, genera un error en la medicion y el anélisis. La interferencia
ocurre en la mayoria de las evaluaciones, pues muy pocas propiedades (fisicas y quimicas)
son exclusivas de una sola especie. Las interferencias fisicas alteran procesos como la
nebulizacion y volatilizacion y las interferencias quimicas pueden ocurrir en la conversion
de la particula sélida o fundida después de la desolvatacion en atomos libres o iones
elementales. En muestras reales, la interferencia se conoce como efectos de matriz y de igual
manera, es provocada por componentes de la muestra que interacttan o reaccionan con los
mismos reactivos que el analito y se produce una sefial de respuesta confusa en el sistema
[12,66].

2.15.  Soluciones reguladoras
Las soluciones reguladoras, también llamadas soluciones tampon o buffer son una mezcla de

un &cido y su base conjugada, utilizadas para mantener el pH de un sistema cuando se diluye
0 agregan otros &cidos u otras bases, ya que resisten los cambios de pH porque acumulan
reservas de protones como &cidos sin disociar y de base como anion de la sal disociada
[12,68] El pH es un factor de gran importancia en cualquier sistema, puesto que influye
fuertemente en el proceso de deteccion, el cual puede ocurrir Gnicamente en un medio (acido,
neutro o basico) o en cierto valor de un medio y la eleccion de sus componentes debe ser
cuidadosa ya que pueden interactuar con el sistema o con el analito y afectar la sefial SPR
[8,69]. La preparacion de una solucion reguladora se realizar con el calculo de las cantidades
del par acido/base conjugada elegido (un acido cuyo pKa sea el valor mas cercano al pH
deseado, +1) [12,69].
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2.16. Fuerzas intermoleculares
Las fuerzas intermoleculares se refieren a las fuerzas electrostaticas es decir, que implican

atracciones entre especies positivas y negativas entre particulas individuales ya sean atomos,
moléculas o iones de una sustancia, su intensidad varia segun la misma sustancia o
compuesto, sin embargo, es méas débil que la de los enlaces i6nicos y covalentes (menos del
15% respecto a estos) y muchas propiedades, como el punto de ebullicion dependen de esta
intensidad [43,57].

Existen varios tipos de fuerzas intermoleculares: fuerzas ion-ion, ion-dipolo y entre
moléculas neutras: fuerzas dipolo-dipolo, fuerzas de dispersién de London y fuerzas de
puente de hidrégeno, estas Ultimos, también llamadas fuerzas de Van Der Waals, por
Johannes VVan Der Waals [70].

Fuerzas ion-ion: Las fuerzas ion-ion se presentan por atraccion entre dos iones de carga
opuesta, segun la ley de Coulomb, esta fuerza es directamente proporcional a la carga de los
iones [43].

Fuerzas ion-dipolo: Las fuerzas ion-dipolo se presentan entre un ion y la carga parcial de un
extremo de una molécula polar o dipolo (tienen un extremo positivo y uno negativo, por
diferencia de electronegatividad). La magnitud de la atraccion aumenta con el incremento de
la carga del ion o la magnitud del momento dipolar [57]. Las interacciones ion-dipolo son
similares a las interacciones ion-ion, excepto en que son mas sensibles a la distancia y tienden
a ser mas débiles ya que las cargas que forman el dipolo son considerablemente menores que

una carga electrénica completa [71].

Fuerzas dipolo-dipolo: Las fuerzas dipolo-dipolo se presentan cuando los extremos positivo
y negativo de dos moléculas neutras se atraen cuando la distancia entre ellas es minima, estas
fuerzas son mas debiles que las fuerzas ion-dipolo y disminuyen mas rapidamente con la
distancia [57,70,71].

Dispersion de London: Las fuerzas de dispersion de London se presentan en todas las
moléculas (polares o no polares) por la repulsion entre los electrones de un atomo debido a
sus movimientos (desequilibrio momentéaneo en la distribucion electrénica), lo que produce
un dipolo temporal que induce un dipolo similar en un atomo adyacente y genera una

atraccion con moléculas muy cercanas, las moléculas mas grandes tienden a tener una
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polarizabilidad mayor porque tienen un mayor numero de electrones y los electrones estan

mas lejos del nucleo [57,70,71]

Puentes de hidrogeno: Los puentes de hidrégeno son un tipo especial de atraccion
intermolecular que existe entre el &tomo de hidrogeno de un enlace polar (sobre todo un
enlace H-F, H-O y H-N) y un par de electrones no compartido en un ion o atomo
electronegativo pequefio cercano (usualmente un atomo F, O y N de otra molécula). Los

puentes de hidrogeno suelen ser el tipo més intenso de fuerza intermolecular [57].
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3. METODOLOGIA
3.1. Material requerido

Reactivos quimicos: Los reactivos nitrato de plata (AgNOs, > 99%), citrato de sodio
(CsHsNaz07,>99%), borohidruro de sodio (NaBH4,> 98%), acido 8-aminooctanoico
(AAO, > 99%), hidroxido de sodio (NaOH, > 97%), acetato de sodio (NaAcO, >
99%), acido acético (CH3COOH, > 99%), fosfato de sodio (NaH2PO4,> 99%), sulfato
de sodio (Na2SQOas, > 99%), nitrato de sodio (NaNO2,> 99%), cloruro de sodio (NaCl,
>99%), fluoruro de sodio (NaF,>99%), carbonato de sodio (Na2C0O3,>99.5%), azida
de sodio (NaN3,> 99.5%) y dicromato de potasio (K2Cr207,> 99%) utilizados son de
la marca Sigma-Aldrich.

Equipo menor y cristaleria: Balanza analitica marca RADWAG, termo-agitador
marca Thermo, horno marca Yamato, equipo multiparamétrico marca Hanna
Instruments, matraces volumétricos, micropipetas Eppendorf, filtro nylon de 0.45

pm, papel filtro de 10 pm, etc.

3.2. Infraestructura

3.2.1. Laboratorio y equipos

Las actividades experimentales se realizaron en los siguientes laboratorios:

Laboratorio de Optica de la Facultad de Ingenieria Mochis (FIM) en la Universidad
Autonoma de Sinaloa (UAS).

Laboratorio de Quimica y Ambiental de la Facultad de Ingenieria Mochis (FIM) en
la Universidad Auténoma de Sinaloa (UAS).

La caracterizacion de muestras se llevo a cabo en los equipos de las siguientes instituciones:

Facultad de Ingenieria Mochis (FIM) en la Universidad Autonoma de Sinaloa (UAS):
Espectrofotdmetro de Ultravioleta-Visible, marca Shimadzu modelo lambda 1800.

Centro de Graduados e Investigacion en Quimica del Instituto Tecnoldgico de
México, campus Tijuana: Espectrofotdémetro de infrarrojo de reflectancia total

atenuada (ATR), marca ThermoFisher Scientific, iD5.
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e Instituto Tecnologico y de Estudios Superiores de Occidente (ITESO), departamento
de matematicas y fisica: Microscopio electronico de barrido (SEM) con

espectrometro de energia dispersada de rayos X (EDS), marca Jeol modelo 6010LA.

3.3.  Técnicas de caracterizacion
3.3.1. Espectroscopia de Ultravioleta Visible (UV-Vis)
La caracterizacion por espectroscopia UV-Vis se realizO con un espectrofotometro de
Ultravioleta Visible (UV-Vis) en el intervalo de 200-800 nm, a temperatura ambiente y con
concentraciones de 1x10 M para identificar la longitud de onda al maximo de absorcidn,
los cambios de absorbancia y de longitud de onda y las bandas caracteristicas de cada

muestra.

3.3.2. Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)
La caracterizaron por espectroscopia FT-IR se realizd con un espectrofotometro de infrarrojo

de reflectancia total atenuada (ATR) en el intervalo de 4000-500 cm™ mediante el método
ATR a temperatura ambiente para determinar las bandas caracteristicas de los enlaces

presentes en cada muestra.

3.3.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)
La caracterizacion por SEM se realizd con un microscopio electronico de barrido con

espectrometro de energia dispersada de rayos X (EDS) a temperatura ambiente de cada
dispersion coloidal centrifugada a 600 rpm durante 5 min, el precipitado se redisperso en
etanol y fue montado sobre una oblea de silicio con voltaje de 20kV y WD11 mm para
determinar las caracteristicas de la superficie de cada muestra, también se realiz6 un analisis
EDS para determinar el porcentaje de los elementos presentes en la composicién de cada

muestra.

3.4. Experimentacion

3.4.1. Sintesis y funcionalizacion de AgNPs
Los procesos de sintesis y funcionalizacion de las AgNPs se llevaron a cabo mediante el
método de reduccion quimica [14] en ausencia de luz y a temperatura ambiente. Se utilizaron
diversas soluciones con las cantidades de reactivo que se muestran en la Tabla 6 y se

prepararon de la misma manera: La cantidad requerida del reactivo o los reactivos
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correspondientes se deposito en matraces de 10 o 100 mL, se aforaron con agua desionizada

y se agitaron manualmente para homogeneizar.

Tabla 6: Soluciones utilizadas en el proceso de sintesis y funcionalizacién de las AgNPs.

Solucién de CsHsNazO+
(10 mL)

Solucién de AAO

(10 mL)

Solucion de AgNOs

(100 mL)

Solucién de NaBH,4

(20 mL)

CsHsNazO7: 0.1471 g
(50.00 mM)

AAO: 0.0016 g (1.00
mM)

AgNO3: 0.0109 g (0.64
mM)

NaBH4: 0.0095 g
(25.11 mM)

NaOH: 0.0004 g (0.10
Mm)

El uso de las soluciones se describe a continuacion:

Las soluciones de AgNOs (78.0 mL) y CsHsNazO7 (2 mL) se vertieron en un vaso de
precipitados (cubierto previamente con papel aluminio) y se agitaron por 20 minutos,
posteriormente se afiadio la solucion de NaBH4 (20 mL) para la formacion de AgNPs-Citrato
e inmediatamente se afiadio la solucion de AAO (1 mL), la mezcla se agité durante 2 horas
para formar AgNPs-AAOQ, finalmente la dispersion se paso a través de un filtro de nylon de
0.45 umy se deposit6 en un frasco &mbar hasta su uso.

Los sistemas AgNPs-Citrato y AgNPs-AAO se caracterizaron por UV-Vis para determinar
la longitud de onda de sus maximos de absorcion. Las muestras de los dos sistemas se

prepararon de la misma manera, como se describe a continuacion:

e 1000 pL del sistema correspondiente se vertieron en un matraz de 10 mL el cual se
afor6 con agua desionizada a temperatura ambiente y se agit6 manualmente para

homogeneizar.

La molécula AAO vy el sistema AgNPs-AAO se caracterizaron por FT-IR para determinar
sus bandas caracteristicas y comprobar la funcionalizacion de AgNPs-Citrato con AAO. Las

muestras se prepararon de la siguiente manera:

e 05 g de AAO se tomaron directamente del frasco sin realizar ningin otro

procedimiento.
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e 5000 pL de AgNPs-AAO se vertieron en un vial de vidrio y se expusieron a una
temperatura de 60° C para evaporar el solvente, este procedimiento se repitié hasta

obtener la cantidad requerida para ejecutar la caracterizacion.

El sistema AgNPs-AAO se caracterizd por SEM para determinar la forma, el tamafio y la
dispersion de las AgNPs. La preparacion de la muestra se describe a continuacion:
e 5000 pL de AgNPs-AAOQ se tomaron directamente del frasco sin realizar ningun otro
procedimiento.

La Ecuacion 3 representa la sintesis y funcionalizacion de AgNPs.

Ecuacién 3

0

AgNO;  + HZN\/\/\/\)J\ CgHsNa307/NaBH,/NaOH
OH

H,0

3.4.2. Calibracion de AgNPs-AAO
La calibracion del sistema se efect(io en dos etapas: la preparacion y la caracterizacion de las

dispersiones y la elaboracion de la curva de calibracion, ambos procedimientos se describen

a continuacion.

e Preparacion y caracterizacion por UV-Vis de las dispersiones: Concentraciones
crecientes de AgNPs-AAO (1000-8000 pL) se vertieron en matraces de 10 mL, se
aforaron con agua desionizada a temperatura ambiente y se agitaron manualmente
para homogeneizar, posteriormente todas las dispersiones se caracterizaron por UV-
Vis [12].

e Curva de calibracion: La curva de calibracion se grafico mediante el método de
minimos cuadrados [12], se utilizaron los datos de absorbancia obtenidos de la
caracterizacion por UV-Vis y las concentraciones crecientes de AgNPs-AAO y con

ello se obtuvo la ecuacion de la recta y el coeficiente de correlacion (R?).
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3.4.3. Efecto del pH en la estabilidad de AgNPs-AAO

La estabilidad del sistema AgNPs-AAO se evalud en un intervalo de pH (4-11) con el empleo

de soluciones reguladoras, la preparacion de estas y el procedimiento de evaluacion de
estabilidad de AgNPs-AAO frente al pH se describen en seguida [12,69].

Preparacion de soluciones reguladoras: Las soluciones reguladoras se prepararon con
dos reactivos principales, NaOH y NaAcO, para obtener dos tipos de soluciones, sin
embargo, se siguié el mismo procedimiento para ambas. En la Tabla 7 se muestran
las cantidades de reactivo y el acido empleado para ajustar el pH de cada solucion

reguladora.

Tabla 7: Soluciones empleadas en la preparacion de las soluciones reguladoras.

NaAcO/ C;H30,H NaOH/HCI
. Cantidad de Valores de pH ) Cantidad de Valores de pH
Molaridad . Molaridad .
reactivo (g) preparados reactivo (g) preparados
0.10000 1.00000 6-9 0.10000 2.05075 4-11
0.02000 0.10000 4-11 0.01000 0.41015 6

La cantidad necesaria del reactivo (Tabla 7 7) y 200.0 mL de agua desionizada se
vertieron en un vaso de precipitados en agitacion a temperatura ambiente, se coloco
un electrodo dentro de la solucién para monitorear el pH, posteriormente se afiadio
gota a gota del acido correspondiente o de una solucion de NaOH (0.1 M) para
disminuir o aumentar, respectivamente el valor del parametro, finalmente la solucion
se vertié en un matraz de 250.0 mL, se afor6 con agua desionizada y se almaceno en
un frasco &mbar hasta su uso.

Evaluacién de estabilidad del sistema AgNPs-AAO frente al pH: 1000 pL de AgNPs-
AAO (a excepcion de la evaluacion con la solucion reguladora de NaOH (0.01 M),
ya que se utilizaron 2000 pL) se vertieron en un matraz de 10 mL el cual se aford con
la solucién reguladora a analizar a temperatura ambiente y se agité manualmente para

homogeneizar. Cada muestra se caracterizo por espectroscopia UV-Vis.
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3.4.4. Selectividad de AgNPs-AAO
El andlisis de selectividad se realizo con la preparacion de dispersiones con AgNPs-AAO en

la cantidad correspondiente y el anion evaluado a volimenes crecientes (500-8000 L,
0.0001 M y 0.0003 M), aforadas con la solucion reguladora determinada a temperatura
ambiente, se agitdé manualmente para homogeneizar [11] y finalmente las muestras se
caracterizaron por UV-Vis. Para cada anion detectado se hizo una calibracion a partir del
procedimiento del apartado 3.4.2 mas atras para obtener la curva de calibracion, la ecuacion

de larectay R?

Las tablas siguientes (Tabla 8 y Tabla 9) muestran las cantidades de AgNPs-AAO y de los

aniones evaluados y el valor de pH de la solucion reguladora utilizada.

Tabla 8: Aniones evaluados en medio acido en solucién reguladora de NaOH, 0.01 M.

Evaluacion en medio 4cido (pH 6)

AgNPs- Anion Cantidad del
AAO (uL) evaluado anion (uL)

2000 PO, 500-4000
(0.0001 M)

2000 SO.* 500-4000
(0.0001 M)

2000 NOz 500-4000
(0.0001 M)

2000 Cr 500-4000
(0.0001 M)

2000 F 500-4000
(0.0001 M)

2000 COz* 500-4000
(0.0001 M)
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Tabla 9: Aniones evaluados en medio basico con el empleo de soluciones reguladoras de NaAcO 0.02 M.

Evaluacion en medio basico (pH 8)

AgNPs- Anion Cantidad del
AAO (uL) evaluado anion (uL)

1000 POs* 500-4000
(0.0001 M)

1000 SO4> 500-4000
(0.0001 M)

1000 NOs 500-4000
(0.0001 M)

1000 CI 500-4000
(0.0001 M)

1000 F 500-4000
(0.0001 M)

1000 COs* 500-4000
(0.0001 M)

1000 AcO 500-4000
(0.0001 M)

1000 N3 500-4000
(0.0001 M)

1000 Cr,0+* 500-8000
(0.0003 M)

3.4.5. Interferencia en la deteccion de Cr.07*
El estudio de interferencia en la deteccion de Cr,0+% se hizo en presencia de otros aniones

(PO4*, NO3', F,, C2H3027, SO4%, N3, Cl- y COs%) como se describe a continuacion:

1000 pL de AgNPs-AAQ, 900 pL de Cr,07* (0.0021 M) y 900 pL del anién de interferencia
(0.0021 M) se vertieron en un matraz de 10 mL, se aforé con la solucion reguladora de
NaAcO (0.02 M, pH 8) a temperatura ambiente, se agitdé manualmente para homogeneizar y

después de 15 minutos aproximadamente, todas las muestras se caracterizaron por UV-Vis.
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3.4.6. Selectividad de AgNPs-AAO en muestras reales
La selectividad del sistema AgNPs-AAO hacia el anion Cr.07% se realiz6 en muestras de

agua reales (grifo y pozo) por el método de adiciones estandar, tal como se describe a

continuacion:

1000 pL de AgNPs-AAO y del agua real correspondiente (filtrada previamente con papel de
10 pm) y volimenes crecientes de Cr,07% en solucién (500-8000 pL, 0.0003 M) se vertieron
en un matraz de 10 mL, el cual se afor6 con la solucién reguladora de NaAcO (0.02 M, pH
8) a temperatura ambiente, se agité manualmente para homogeneizar, después de 15 minutos
aproximadamente, todas las muestras se caracterizaron por UV-Vis y para cada muestra real
se hizo una calibracion a partir del procedimiento del apartado 3.4.2 mas atras para obtener

la curva de calibracion, la ecuacion de la recta y R2.

3.4.7. Tiempo de reaccion en la deteccion de Cr.O7*
El analisis del tiempo de reaccion para la deteccion de Cr.07% se llevé a cabo mediante la

preparacion de una dispersion con AgNPs-AAO (1000 pL) y Cr.07* (7000 pL, 0.0003 M),
se vertieron en un matraz de 10 mL el cual se aford con la solucion reguladora NaAcO (0.02
M, pH 8) a temperatura ambiente y se agitd manualmente para homogeneizar finalmente, se

caracterizo por UV-Vis desde 0 a 20 minutos después de su preparacion [11].

3.4.8. Limites de deteccién (LD) y de cuantificacion (LC)
El calculo de los LD y LC se realiz6 para la deteccion de Cr07% en medio acuso a partir de

la Ecuacion 1y la Ecuacion 2 [12], para el cual se utilizo la ecuacion de la recta obtenida en

el apartado 3.4.2.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Sintesis y funcionalizacién de AgNPs
4.1.1. Caracterizacion por UV-Vis y color de las dispersiones
La Figura 18 muestra la sintesis y funcionalizacion de las AgNPs mediante el método de
reduccién quimica formada por A) espectros UV-Vis de AgNPs-Citrato y AgNPs-AAQO y
B) dispersiones de AgNPs-Citrato y AgNPs-AAO. Se observa en A) un maximo de
absorcion para AgNPs-Citrato en 390 nm y para AgNPs-AAO en 389 nm, un
desplazamiento hipsocromico y un efecto hipocromico en las bandas de absorcion de AgNPs-

AAO con respecto a las de AgNPs-Citrato y B) dispersiones amarillas en ambos casos.

El método de reduccién quimica reportado por Kailasa y colaboradores para la sintesis y la
funcionalizacién de las AgNPs, reporta que las dispersiones AgNPs-Citrato y AgNPs
funcionalizadas son amarillas con bandas SPR de 393 y 401 nm, respectivamente [17], por
lo anterior se atribuye que las AgNPs fueron funcionalizadas con la molécula AAO.

A) B)

AMax =390nm —— AgNPs-Citrato

054 Mviax =389 nm  —— AgNPs-AAO

Absorbancia (u.a.)

0.0

T T T T T T 1
400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 18: Sintesis y funcionalizacion de las AgNPs mediante el método de reduccion quimica, A) espectros
UV-Vis de AgNPs-Citrato y AgNPs-AAQ y B) dispersiones de AgNPs-Citrato y AgNPs-AAO.
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4.1.2. Caracterizacion por FT-IR
La Figura 19 muestra la funcionalizacion de AgNPs-Citrato por espectroscopia FT-IR, se

presentan los espectros FT-IR de AAO y AgNPs-AAO. Se observa en AAO, dos bandas de
estiramiento a 3345 y 3341 cm™ y una banda de flexion a 1582 cm™ asociadas al grupo amina
(NH.), una sefial a 3086 cm™ asociada al enlace C-H, una banda a 1679 cm™ correspondiente
al grupo carbonilo (C=0), ademas de una banda a 1338 cm™ atribuida al enlace C-N y una
banda a 1253 cm™ asociada al enlace C-O. En el espectro de IR de AgNPs-AAO aparecen
tres bandas de estiramiento a 3138, 3132 y 3063 cm™ y dos de flexion a 1611 y 1542 cm'™
que se atribuyen al grupo NH,, una sefial a 1338 cm™ correspondiente al enlace C-N, dos
bandas de estiramiento: asimétrica a 1635 cm™ y simétrica a 1435 cm, atribuidas al grupo
carboxilato (COO") y una banda a 2921 cm™ asociada a la formacion de la sal de amina
(NHs").

Los espectros FT-IR de AgNPs-AAO y AAO difieren principalmente en las bandas
asociadas a NH2, COO"y NH3*, lo que confirma la desprotonacion del acido carboxilico (R-
COOH) para formar COO" y la protonacion del grupo amino para formar NHs*, por lo
anterior se confirma la modificacion de AgNPs-Citrato con la molécula AAO, que da lugar
a la formacion de AgNPs-AAO.
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Figura 19: Funcionalizacion de AgNPs-Citrato, espectros FT-IR de AAO y AgNPs-AAQ.
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4.1.3. Caracterizacion por SEM
Las Figuras 20 y la Figura 21 muestran la sintesis y la funcionalizacion de las AgNPs por

SEM, formada por, Figura 20: A) micrografia, B) analisis EDS e C) histograma de
frecuencias de tamafio de las AgNPs y Figura 21: Mapeo de las AgNPs. Se observa en A)
AgNPs esféricas B) la composicion de AgNPs-AAO: Ag 11.45%, C 22.49%, O 48.89% y
Na 17.17%, C) AgNPs con tamafio de diametro promedio de 19 nm y en el mapeo la
visualizacion con colores distintivos de los elementos: O, Si (corresponde al portamuestras
del equipo de caracterizacion) y Ag, encontrados en el punto analizado de la muestra. La
presencia de C y O es por la composicion de AAO y la de Na es debido al uso de citrato de

sodio en su funcionalizacion.

El método de reduccion quimica reportado por Kailasa y colaboradores para la sintesis y la
funcionalizacion de las AgNPs, reporta que las AgNPs funcionalizadas son relativamente
esféricas, uniformes, con didmetro de 20 £ 4 nm vy dispersas, esto Ultimo se atribuye a la
estabilizacion de las AgNPs producida por el citrato y la molécula elegida para la
funcionalizacion [17]. El sistema AgNPs-AAO tiene las caracteristicas para atribuir la

funcionalizacion de las AgNPs con la molécula AAO.
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Figura 20: Sintesis y funcionalizacion de las AgNPs por SEM. A) Micrografia, B) andlisis EDS y C)
histograma de frecuencias del tamafio de las AgNPs.
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Figura 21: Sintesis y funcionalizacion de las AgNPs por SEM, mapeo de las AgNPs.

4.2. Calibracién de AgNPs-AAO

4.2.1. Caracterizacion de las dispersiones por UV-Vis
La Figura 22 muestra la calibracion de AgNPs-AAO mediante el método de minimos
cuadrados, formada por A) los espectros UV-Vis de las dispersiones con volimenes
crecientes de AgNPs-AAQ y B) la coloracién de las dispersiones con volumenes crecientes
de AgNPs-AAOQ. Se observa en A) imax = 389 nm en todas las dispersiones (al 5%, 10%,
20%, 30%, 40%, 50% y 60%) y un efecto hipercromico con el aumento de la concentracion
de AgNPs-AAOQO.

La Ley de Beer establece que el uso de un sistema es confiable si existe una relacion
proporcional entre la absorbancia y la concentracidn, lo que permite obtener una ecuacion de
regresion lineal [12]. El sistema AgNPs-AAO cumple con la condicion de proporcionalidad,

por lo que es posible continuar con su uso en las pruebas posteriores.
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Figura 22: Calibracion de AgNPs-AAO por el método de minimos cuadrados, A) espectros de UV-Vis de las
dispersiones con volimenes crecientes de AgNPs-AAQ y B) coloracion de las dispersiones con volimenes
crecientes de AgNPs-AAQ.

4.2.2. Curva de calibracion
La Figura 23 muestra la curva de calibracion de AgNPs-AAO obtenida mediante el método

de minimos cuadrados, se observa que la linea predicha por el método toca a la mayoria de
los puntos y muestra una tendencia alcista de la absorbancia con relacion a la concentracion
de AgNPs-AAO a la que corresponden y = 0.5919x + 0.1026 y R? = 0.9915.

El método de minimos cuadrados supone una relacion lineal entre la respuesta analitica y la
concentracion del analito, con un valor de R? cercano a la unidad, lo que se relaciona con la
Ley de Beer que establece que el uso de un sistema es confiable si la absorbancia es
proporcional a la concentracion del analito [12,66], por lo anterior, se atribuye que AgNPs-

AAO es eficiente y confiable para ser probado en la deteccion de analitos.
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Figura 23: Curva de calibracién de AgNPs-AAO mediante el método de minimos cuadrados.

4.3. Estabilidad de AgNPs-AAO
4.3.1. Efecto del pH en la estabilidad de AgNPs-AAO
La Figura 24 muestra el efecto del pH en la estabilidad de AgNPs-AAQO, formada por los
espectros UV-Vis y la coloracion de las dispersiones de AgNPs-AAO (referencia) y A)
AgNPs-AAO + soluciones reguladoras de pH 4-11 (NaOH, 0.10 M), B) AgNPs-AAO +
solucién reguladora de pH 6 (NaOH, 0.01 M), C) AgNPs-AAO + soluciones reguladoras de
pH 6-9 (NaAcO, 0.01 M) y D) AgNPs-AAO + soluciones reguladoras de pH 4-11 (NaAcO,
0.02 M). En los espectros UV-Vis se observa a 389 nm en A), C) y D) un efecto hipocromico
y B) un efecto hipercromico, ademas en A) dos bandas nuevas a 636 nm (pH 7.0y 8.0) y 770
nm (pH 4.0), en B) un desplazamiento batocromico a 391 nm, en C) una nueva banda a 600
nmy un desplazamiento batocromico hasta 393 nm y en D) un desplazamiento batocromico
hasta 395 y un efecto hipercrébmico desde 465 nm hasta 800 nm y la coloracion de las
dispersiones en A) cambi6 a incoloro, mientras que en B) y D) se mantuvo amarillay en C)

cambid a incoloro o amarillo-marron.

El pH del medio de deteccion influye fuertemente en este proceso, sin embargo, los
componentes de las soluciones reguladoras utilizadas para mantener el equilibrio en el
sistema de deteccion, pueden reaccionar con el sensor o el analito, lo que afecta las bandas
SPR [8], por lo anterior se determina la interferencia de las soluciones reguladoras de NaOH
a2 0.10 M y de NaAcO a 0.01 M con AgNPs-AAOQ, ya que la aparicion de las bandas a 636,
770y 600 nm cambian la coloracién de las dispersiones y por lo tanto no es posible continuar

con su uso, sin embargo, no se presentan bandas nuevas con el uso de las soluciones de NaOH

53



a 0.01 My de NaAcO a 0.02 M, por lo que es posible su uso en el proceso de deteccidn con

el sistema AgNPs-AAO.
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Figura 24: Efecto del pH en la estabilidad de AgNPs-AAOQ, formada por los espectros de UV-Visy la
coloracion de las dispersiones de AgNPs-AAQ (referencia) y A) AgNPs-AAO + soluciones reguladoras de
pH 4-11 (NaOH, 0.10 M), B) AgNPs-AAQ + solucion reguladora de pH 6 (NaOH, 0.01 M), C) AgNPs-AAO
+ soluciones reguladoras de pH 6-9 (NaAcO, 0.01 M) y D) AgNPs-AAO + soluciones reguladoras de pH 4-

11 (NaAcO, 0.02 M).

La Figura 25 muestra la estabilidad del sistema AgNPs-AAO frente al pH mediante la

relacién de la absorbancia (389 nm) y el uso de soluciones reguladoras de NaAcO a 0.02 M

en el intervalo de pH de 4-11. Se observa una mayor estabilidad en el intervalo de pH de 7-

8, por lo que se propuso utilizar el valor de 8 para el proceso de deteccion con el sistema
AgNPs-AAO.
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Figura 25: Estabilidad del sistema AgNPs-AAO frente al pH mediante la relacion de la absorbancia (389
nm) y el uso de soluciones reguladoras de NaAcO a 0.02 M en el intervalo de pH de 4-11.

4.4, Selectividad de AgNPs-AAO por diferentes aniones

4.4.1. Selectividad de AgNPs-AAO en medio &cido
La Figura 26 muestra los espectros UV-vis del analisis de la selectividad de AgNPs-AAQO en

medio acuoso acido (pH 6) hacia los aniones PO+*, SO4%, NOs’, CI', F'y CO3?, y la respuesta
de la coloracion de las dispersiones: AgNPs-AAO (referencia) y AgNPs-AAO +
concentraciones crecientes de: A) PO4*, B) SO4%, C) NOs, D) CI', E) F y F) COs%. Se
observa en los incisos A)-F) en los espectros UV-Vis que no hay aumento en la intensidad
de la absorbancia, que Amax Yy la coloracion de las dispersiones se mantienen a 391 nm y

amarilla. Al considerar lo siguiente:

1- Los cambios en las bandas SPR y el color detectable de las AgNPs funcionalizadas a
simple vista son consecuencia de su aglomeracién cuando interactan con un analito
[8,9,18].

2- La Ley de Beer establece que el uso de un sistema es confiable si la absorbancia es

proporcional a la concentracion del analito [12].

Se determina que el sistema AgNPs-AAOQ no es selectivo para los aniones PO4*, SO4%, NO3™

Cl', F y CO3* en medio acuso acido, ya que no cumplen con los dos puntos mencionados.
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Figura 26: Espectros UV-vis del andlisis de la selectividad de AgNPs-AAO en medio acuoso acido (pH 6)
hacia los aniones PO.*, SO4%, NOg', Cl, Fy COs%, y la respuesta de la coloracion de las dispersiones:
AgNPs-AAQ (referencia) y AgNPs-AAO + concentraciones crecientes de: A) PO,*, B) SO4*, C) NOg, D) CI-

,E) F'y F) CO#.
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4.4.2. Selectividad de AgNPs-AAO en medio basico
La Figura 27 y la Figura 28 muestran los espectros UV-vis del analisis de la selectividad de

AgNPs-AAO en medio acuoso basico (pH 8) hacia los aniones PO4*, SO4%, NOs', CI, F,
COs%, AcO", N3"y Cr,07%, formada por los espectros UV-Vis y la respuesta de la coloracion
de las dispersiones: AgNPs-AAO (referencia) y AGNPs-AAO + concentraciones crecientes
de: A) POs*, B) SO+, C) NOs', D) CI', E) F', F) COs%, G) AcO", H) N3 e 1) Cr,07%. En los
espectros UV-Vis se observa que Amax de A) a H) un desplazamiento batocromico hasta: A)
y G) 398 nm, B), D) y F) 397 nm, C) 393 nm, E) 395 nm y H) 394 nm y en I) un
desplazamiento hipsocrémico hasta 380 nm, solo en 1) se presenta un aumento proporcional
de la absorbancia con respecto a la concentracion del analito y de A) a I) la coloracion de las

dispersiones se mantiene amarilla. Al considerar lo siguiente:

1- Los cambios en las bandas SPR y el color detectable a simple de las AgNPs
funcionalizadas son consecuencia de su aglomeracion cuando interactGan con un
analito [8,9,18].

2- La Ley de Beer establece que el uso de un sistema es confiable si la absorbancia es

proporcional a la concentracion del analito [12].

Se determina que el sistema AgNPs-AAO no es selectivo para los aniones PO4>, SO4%, NOs”
, CI', F, COs%, AcO" y N3 en medio acuso basico ya que no cumplen con los dos puntos
mencionados y que no es posible descartar su selectividad hacia el anién Cr,07% por su
cumplimiento con el segundo punto mencionado, por lo que se debe realizar una segunda

evaluacion con concentraciones mayores de Cr.07%".

57



2

0.5

0.4

Ay =392 1M

—— AgNPs-AAO
—— AgNPs-AAO +3.26 mg/L PO,*
—— AgNPs-AAO + 6.53 mg/L PO,
—— AgNPs-AAO + 13.06 mg/L PO,*
—— AgNPs-AAO +19.59 mg/L PO,

B)

- 3- —
© —— AgNPs-AAO + 26.12 mg/L PO, 3
2 S
S 03 8
(&)
s 2
S 8
2 o024 2
Qo e}
<< <
0.1
0.0 T T T T — 1
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)
C) Mvax=392 1M —— AgNPs-AAO D)
0.5 —— AgNPS-AAO + 3.26 mg/L NO,’
—— AgNPs-AAO + 6.53 mg/L NO,’
044 —— AgNPs-AAO + 13.06 mg/L NO’
- —— AgNPs-AAO + 19.59 mg/L NO,
d —— AgNPs-AAO +26.12 mg/L NO, S
= =]
o 034 Aiax=393 nm et
s il B g
o 0.2 | : S
3 | 2
< 4 A <
0.1 [0
0.0 . . — ]
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)
E Aax=392nm  —— AgNPs-AAO F)
)0.5 i —— AgNPs-AAO 3.26 mg/L F
—— AgNPs-AAO 6.53 mg/L F
—— AgNPs-AAO 13.06 mg/L F’
04 —— AgNPs-AAO 19.59 mg/L F
' —— AgNPs-AAO 26.12 mg/L F’
3 Apiax= 395 nm 3
= =
© 031 =
5] S
c c
s 3
3, 0.2 8
Qo e}
< <
0.1
0.0 T T T T — 1
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Mpax= 392nm  —— AgNPs-AAO
054 N —— AgNPs-AAO + 3.26 mg/L SO,*
—— AgNPs-AAO + 6.53 mg/L SO,”
—— AgNPs-AAO + 13.06 mg/L SO,
0.4 4 —— AgNPs-AAO +19.59 mg/L SO,*

0.3

0.2

0.1

—— AgNPs-AAO + 26.12 mg/L SO,”

0.0
300

0.5

0.0

T T T
500 600 700

400
Longitud de onda (nm)
Apvax=395nm  —— AgNPs-AAO

—— AgNPs-AAO 3.26 mg/L CI'
—— AgNPs-AAO 6.53 mg/L CI'
—— AgNPs-AAO 13.06 mg/L CI
—— AgNPs-AAO 19.59 mg/L CI
—— AgNPs-AAO 26.12 mg/L CI'

800

T T T T
400 500 600 700

300
Longitud de onda (nm)
Mge392nm AgNPs-AAO .
05 —— AgNPs-AAO 3.26 mg/L CO,
' —— AgNPs-AAO 6.53 mg/L CO,”
—— AgNPs-AAO 13.06 mg/L CO,”
0.4 —— AgNPs-AAO 19.59 mg/L CO,*
—— AgNPs-AAO 26.12 mg/L CO,”
Apviax= 397 nm
0.3
0.2 4
0.1
00 T T T T 1
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

1
800

Figura 27: Espectros UV-vis del analisis de la selectividad de AgNPs-AAO en medio acuoso basico (pH 8)
hacia los aniones PO,*, SO,%, NOg’, Cl, F-, CO3%, formada por los espectros UV-Vis y la respuesta de la
coloracion de las dispersiones: AgNPs-AAO (referencia) y AGNPs-AAO + concentraciones crecientes de: A)
PO.*, B) SO+, C) NOg, D) CI', E) F'y F) COs%.
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Figura 28: Espectros UV-vis del anélisis de la selectividad de AgNPs-AAO en medio acuoso basico (pH 8)
hacia los aniones AcO", N3~y Cr,0-%, formada por los espectros UV-Vis y la respuesta de la coloracion de
las dispersiones: AgNPs-AAO (referencia) y AQNPs-AAO + concentraciones crecientes de: G) AcO", H) N
el) Cr,07%.

La Figura 29 muestra la selectividad de AgNPs-AAQO en medio acuoso basico (pH 8) hacia
los aniones POs*, SO4%, NOs', CI', F, CO3%, AcO", N3y Cr.07%" en un mismo espectro UV-
Vis. Se observan cambios significativos s6lo para el anion Cr.07%" como el desplazamiento
hipsocrémico y un efecto hipercrémico, en comparacién con la muestra de referencia y los
aniones restantes. Por lo anterior se atribuye que AgNPs-AAO puede ser selectivo para

Cr207% en medio acuoso basico.
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Figura 29: Selectividad de AgNPs-AAO en medio acuoso basico (pH 8) hacia los aniones PO4*, SO4%, NOg,
Cl', F, COs*, AcO", N3"y Cr,0;%, en un mismo espectro UV-Vis.

La Figura 30 muestra la selectividad de AgNPs-AAQO en medio acuoso bésico (pH 8) hacia
el anion Cr.07%, que consiste en los espectros UV-Vis y la coloracion de las dispersiones:
AgNPs-AAO (referencia), AGQNPs-AAO + concentraciones crecientes de Cr,07% y AgNPs-
AAO +45.71 mg/L de Cr,07% después de 3 dias de preparacion. Se observa que Amax presenta
un desplazamiento hipsocromico hasta 370 nm con un efecto hipercrémico, la formacién de
una nueva banda a 558 nm a partir de 32.65 mg/L; la coloracion de las dispersiones cambia
al aumentar la concentracion: de amarillo a marron (32.65 mg/L) y a rosa marron (39.18-
52.24 mg/L). En la dispersion con 45.71 mg/L de Cr,07* después de 3 dias de preparacion
se observa un precipitado color rojizo, asi como el cambio de rosa-marrén a amarillo claro

de la dispersion.

e Los cambios en las bandas SPR y el color detectable a simple vista de las AgNPs
funcionalizadas son consecuencia de su aglomeracion cuando interactGan con un
analito [8,9].

e Los desplazamientos hipsocrémicos en las bandas SPR en un sistema de AgNPs para
la deteccion de un metal, ocurren por la diferencia del potencial estandar de reduccion
de la Agy el ion detectado. Cuando el ion se agrega al sistema, el agente estabilizante
(la molécula funcionalizante), aumenta la atraccion electrostatica-iénica entre las
AgNPs y el ion metalico, entonces el metal sufre una reaccion redox con el ndcleo de
la Ag® y desplaza a los agentes estabilizantes, esto se puede observar como una

precipitacion del complejo [19,25].
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Por los dos puntos anteriores, se atribuye que el cambio de color en las dispersiones se debe
a la interaccion del sistema AgNPs-AAO con el anién Cr.0;% y que el desplazamiento
hipsocromico en las bandas SPR, se debe a la interaccion del nucleo de la Ag y el anién
Cr,07% debido la diferencia del potencial estandar de reduccion: + 0.80 V parala Agy + 1.33
V para el anién Cr,07%, para la posible formacion del complejo dicromato de plata
(Ag2Cr207).
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Figura 30: Espectros UV-Vis y coloracion de las dispersiones: AgNPs-AAO (referencia, AGQNPs-AAQ +
concentraciones crecientes de Cr,0;> y AgNPs-AAO + 45.71 mg/L de Cr,O;% después de 3 dias de
preparacion.

4.5. Caracterizacion por SEM de AgNPs-AAO + Cr.07*
La Figura 31y la Figura 32 corresponden a, Figura 31: A) la micrografiay B) el analisis EDS

y Figura 32: mapeo de la interaccion del sistema AgNPs-AAQ y el anidn Cr,07* en medio
acuoso basico. Se observa en A) AgNPs dispersas con diametro de 10-12 nm y aglomerados
con tamafio de 130-500 nm aproximadamente, B) la composicion de AGQNPs-AAO + Cr207*
: 42.86% C, 44.23% 0O, 1.37% Cry 11.54% Ag y en el mapeo la visualizacion con colores
distintivos de los elementos: C, O, Na, Si (corresponde al portamuestras del equipo de

caracterizacion), K, Cr y Ag, encontrados en el punto analizado de la muestra.

Los desplazamientos hipsocromicos pueden ocurrir por la adicion de iones metalicos al
sistema de NPs funcionalizadas, que reducen los didmetros y la distancia entre las NPs, ya
que las longitudes de onda menores corresponden a NPs méas pequefas [19,25]. Por lo
anterior, se atribuye que la reduccion de tamafio y también la aglomeracion (distancia menor

entre las NPs) de las AgNPs ocurrié con la adicion del anion Cr.07%, que interaccion6 con
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el sistema AgNPs-AAO, lo cual se comprueba con el analisis EDS, que identifica la
presencia de Cr en sistema.
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Figura 31: Selectividad del sistema AgNPs-AAO hacia el anion Cr,07* en medio acuoso basico, SEM, A)
micrografia y B) analisis EDS.
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Figura 32: Selectividad del sistema AgNPs-AAO hacia el anién Cr,07* en medio acuoso basico, SEM.
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4.6. Mecanismo de deteccion de AgNPs-AAO hacia
Cr07%

La Figura 33 muestra la representacion esquematica de la deteccion del anion Cr,07% por
medio del sistema AgNPs-AAQ, formada por A) AgNPs-AAO, B) AgNPs-AAQ + Cr207*
y C) Ag2Cr207. Se observa en A) el coloide amarillo, con las AgNPs dispersas por efecto de
la longitud de la cadena alifatica de la molécula AAO vy las fuerzas de repulsion entre las
moléculas de citrato (repulsion entre cargas negativas) y entre las de la sal de amina (R-NH3")
(repulsion entre cargas positivas). Después de la adicion de Cr.07%, B) la interaccion por
fuerzas de atraccion de las AgNPs a través de la sal de amina con el anién Cr.0;%, que se
observa a simple vista por el cambio de color de amarillo a rosa-marron, y C) el coloide
amarillo claro con la formacion del complejo Ag.Cr.O7 (precipitado rojizo) mediante el

proceso redox de las AgNPs y el anién Cr.07%".
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Figura 33: Representacion esquematica de la deteccion del anion Cr,07%por medio del sistema AgNPs-AAO.

4.7.  Calibracion AgNPs-AAO + Cr,07*
4.7.1. Curva de calibracion
La Figura 34 muestra la curva de calibracién de AgNPs-AAQO + Cr207? obtenida mediante
el metodo de minimos cuadrados, se observa que la linea predicha por el método muestra una
tendencia alcista de la absorbancia con relacion a la concentracion de Cr.0-%, a la que
corresponden y = -0.0018x + 0.2732 y R?=0.9701.
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El método de minimos cuadrados supone una relacion lineal entre la respuesta analitica y la
concentracion del analito, con un valor de R? cercano a la unidad, lo que se relaciona con la
Ley de Beer que establece que el uso de un sistema es confiable si la absorbancia es
proporcional a la concentracion del analito [12,66], por lo anterior, se atribuye que AgNPs-
AAO es eficiente y confiable para detectar Cr,07% en medio acuoso en el intervalo de

concentraciones de 19.59 a 52.24 mg/L.

0.3
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0.25 2 =
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Figura 34: Curva de calibracion de AgNPs-AAO + Cr,0;* mediante el método de minimos cuadrados.

4.8. Limite de deteccion (LD) y de cuantificacion (LC) de
AgNPs-AAO + Cr,07*
Los LD y LC del sistema AgNPs-AAO para la deteccion de Cr,07% son 6.82 y 22.73 mg/L,
respectivamente. Estos limites se calculan para determinar la concentracion minima de
analito que un sistema puede detectar con cierto nivel de confianza [12], por lo tanto, AgQNPs-
AAO puede detectar Cr.07% desde 6.82 mg/L en medio acuoso.

A continuacion, se muestra una tabla (Tabla 10) comparativa del limite de deteccién (LD) de

varios sensores para la deteccion de Cr.07>".
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Tabla 10: LD de varios sensores para la deteccion de Cr,O7%.

Sensor lon detectado LD Referencia
2,4,6-trinitrofenol Cr,07* 0.159 mg/L [72]
[Cd (C18H10N20sS) (H20)] Cr07* 0.450 mg/L [73]
AgNPs-D Cr,07 0.500 mg/L [25]
AgNPs-Almidén cr 6_1 partir de una 11.57 um L74]
solucion de Cr,07%
Ag-CDs Cr,0+* 43.7 nmol* [75]
DPA@Ru(I)@HPU-25 Cr,07 19.6 nM [76]
AgNPs-AAO Cr207* 6.82 mg/L Este trabajo

4.9. Tiempo de reaccion en la deteccién de Cr.O7* por
AgNPs-AAO
En la Figura 35 se muestra el analisis del tiempo de reaccion para la deteccion de Cr.07%
mediante la relacion de absorbancia (A 558/392 nm) y el tiempo transcurrido (0-20 minutos)
después de la preparacion de la dispersion de AgNPs-AAO + 45.71 mg/L Cr.0%. Se observa
en la absorbancia, en el intervalo de 0-15 minutos, un incremento y de 15-20 minutos
permanece constante. Por lo anterior el sistema AgNPs-AAQO es capaz de detectar Cr.07>

(45.71 mg/L) en medio acuoso en un tiempo maximo de 15 minutos.
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Figura 35: Tiempo de reaccion para la deteccion de Cr,O7% mediante la relacién de absorbancia (A 558/392
nm) y el tiempo transcurrido (0-20 minutos) después de la preparacion de la dispersion de AgNPs-AAQ +
45.71 mg/L Cr,07%.

4.10. Interferencia en la deteccion de Cr207* por AgNPs-
AAO

4.10.1. Caracterizacion de las dispersiones por UV-Vis

La Figura 36 muestra la interferencia los aniones: F, CO3%*, POs*, SO4*, NOg, CI', AcO" y
N3~ con el sistema AgNPs-AAO + Cr207% (referencia), analizada por espectroscopia UV-
Vis, donde se compara el espectro de absorcion de la referencia con A) referencia + cada
anion y B) referencia + todos los aniones mezclados y referencia + todos los aniones
mezclados excepto F-y COs?. Se observa A) con todos los aniones de interferencia, un
desplazamiento batocrémico hasta 373 nm, con F un efecto hipocrémico, con COs* un
efecto hipercrémico y con PO+, SOs*, NO3, CI;, AcO" y N3™ no se presentan variaciones
significativas de absorbancia y B) con todos los aniones mezclados, un desplazamiento
batocrémico a 373 nm, un efecto hipercromico y la desaparicién de una banda a 558 nm vy
todos los aniones mezclados excepto F'y COs?, un desplazamiento batocromico a 371 nm'y
un efecto hipsocrémico.

Las variaciones significativas en los espectros de absorcion se atribuyen a la alteracion en el
tamafio de las NPs, que puede ocurrir por la presencia de sustancias que interactan con un
sistema [66], por lo que se atribuye que existe interferencia de F-y COs% con AgNPs-AAQ
+ Cr,07%, sin embargo, el resto de los aniones no generan cambios significativos en el

espectro UV-Vis, lo que demuestra la buena sensibilidad del sensor hacia Cr.07%" en medio
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acuoso basico [77,78].

AMax: 373 nm B 2.
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Figura 36: Interferencia de los iones: F-, CO3%, PO4*, SO4%, NOg', Cl;, AcO™ y N3~ con el sistema AgNPs-
AAO + Cr,0+* analizada por espectroscopia de UV-vis, A) referencia + cada anién y B) referencia + todos
los aniones mezclados y referencia + todos los aniones mezclados excepto F-y COs?".

4.10.2. Respuesta colorimetrica de las dispersiones AgNPs-
AAO en la deteccion de Cr07%

En la Figura 37 se muestra la interferencia de los iones: F, COs%, PO4>, SO4%, NOg', CI,
AcO"y N3 con el sistema AgNPs-AAO + Cr207% (referencia) determinada por el color de
las dispersiones, A) referencia, B) referencia + todos los aniones mezclados y C) referencia
+ todos los aniones mezclados excepto F~y CO3s?. Se observa la dispersion de B) amarilla
(con cambio significativo de color) y de C) rosa-marrdn (sin cambio significativo de color).
Las interferencias de sustancias en un sistema pueden provocar cambios de color como
consecuencia de modificaciones en el tamafio de las NPs debido a su aglomeracion [9,66],
por lo anterior, se atribuye que la mayoria de los aniones a excepcion de F~y COs®> no
interfieren en la deteccion y se demuestra la buena selectividad de AgNPs-AAQ para detectar

Cr,0-% en medio acuoso basico.

B) C)

Figura 37: Interferencia en medio acuoso basico (pH 8) de los iones: F, CO3%, PO,%, SO4*, NO3, ClI-, AcO
y N3~ con el sistema AgNPs-AAO + Cr207* determinada por el color de las dispersiones, A) referencia, B)
referencia + todos los aniones mezclados y C) referencia + todos los aniones mezclados excepto F-y COz?".
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4.11. Selectividad de AgNPs-AAO en muestras reales por el
método de adiciones estandar
La Figura 38 muestra la selectividad de AgNPs-AAO en las muestras reales: agua de grifo,

agua de pozo: ejido 1 y agua de pozo: ejido 2, formada por los espectros UV-Vis y la
coloracion de AgNPs-AAO (referencia) y de AgNPs-AAQO + cada muestra real. Se observa
que AgNPs-AAO + A. grifo, tiene el mismo comportamiento espectral y coloracion que la
referencia, AgNPs-AAO + A. pozo: ejido 1, muestra un efecto hipsocromico, un
ensanchamiento en la banda de absorcion y un cambio a amarillo-naranja en la dispersion y
AgNPs-AAO + A. pozo: ejido 2, muestra un efecto hipsocromico mayor que AgNPs-AAO
+ A. pozo: ejido 1, la formacion de una nueva banda a 584 nm y un cambio a gris oscuro en

la dispersion.

Las variaciones significativas en los espectros de absorcion y la coloracién de las muestras
se atribuyen a la alteracion en el tamafio de las NPs por aglomeracion, que puede ocurrir por
la presencia de sustancias que interactian con un sistema [8,9,18,66]. Por lo anterior, se
determina que el sistema AgNPs-AAO no detectd presencia de Cr.07% en la muestra de agua
de grifo y que es posible la presencia de este analito en las muestras de agua de pozo: ejido
1y ejido 2.

M= 392NM  —— AgNPs-AAO

—— AgNPs-AAO + A. grifo

—— AgNPs-AAO + A. pozo: ejido 1
—— AgNPs-AAO + A. pozo: ejido 2

0.5

0.4 4

3 A i
S 034 l | i

8 b "

g y = \ “
E 0.2 —a? e

2

<

A=584 nm

0.14

0.04

T T T T 1
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 38: Selectividad de AgNPs-AAO en medio basico (pH 8) en las muestras reales: agua de grifo, agua
de pozo: ejido 1y agua de pozo: ejido 2. Espectros UV-Vis y coloracion de AgNPs-AAO (referencia) y de
AgNPs-AAO + cada muestra real.

En la Figura 39 se muestra la selectividad del sistema AgNPs-AAO hacia el anién Cr.07%
en muestras reales: agua de grifo, agua de pozo: ejido 1 y agua de pozo: ejido 2, formada por
AgNPs-AAO + cada muestra real (referencia) y AgNPs-AAO + cada muestra real +
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concentraciones crecientes de Cr,0%, A) espectros de UV-Vis y B) coloracion de las
dispersiones. Se observa en A) un desplazamiento hipsocrémico hasta 370 nm para las
muestras de agua de grifo y agua de pozo: ejidol , y hasta 369 nm para agua de pozo: ejido
2, un efecto hipercromico en la absorbancia en todas las muestras con relacion a la
concentracion de Cr.07* y la formacion de una nueva banda a 543 nm para agua de grifo, a
558 nm para agua de pozo: ejido 1 y a 569 nm para agua de pozo: ejido 2, B) el color de las
dispersiones: amarillo con 3.26, 6.53, 13.06, 19.59 y 26.12 mg/L, amarillo-naranja con 32.65
mg/L y rosa-marrén con 39.18, 42.44, 45.71, 48.97 y 52.24 mg/L para agua de grifo, amarillo
con 3.26, 6.53, 13.06, 19.59 y 26.12 mg/L, amarillo-naranja con 32.65 y 39.18 mg/L y rosa-
marrén con 42.44, 48.97 y 52.24 mg/L y agua de pozo: ejido 1, gris verdoso con 3.26, 6.53
y 13.06 mg/L, amarillo-marrén con 19.59, 26.12 y 32.65 mg/L y gris marron con 42.44,
45.71, 48.97 y 52.24 mg/L para agua de pozo: ejido 2.

Las variaciones significativas en los espectros de absorcion y la coloracion de las muestras
se atribuyen a la alteracion en el tamafio de las NPs por aglomeracion, que puede ocurrir por
la presencia de sustancias que interactGan con un sistema [8,9,18,66]. Por lo anterior, se

atribuye que AgNPs-AAO es selectivo para Cr.07> en las muestras de agua reales evaluadas.
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Figura 39: Selectividad del sistema AgNPs-AAQ en medio basico (pH 8) hacia el anién Cr,0-% en muestras

reales: agua de grifo, agua de pozo: ejido 1y agua de pozo: ejido 2, formada por AgNPs-AAQO + cada

muestra real (referencia) y AgNPs-AAO + cada muestra real + concentraciones crecientes de Cr,0-%, A)
espectros de UV-Vis y B) coloracion de las dispersiones.
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4.11.1. Calibracion, método de adiciones estandar
La Figura 40 muestra la calibracion del sistema AgNPs-AAO para la deteccion del anion

Cr,07%" en muestras reales, mediante el método de adiciones estandar, formada por A) agua
de grifo B) agua de pozo: ejido 1 y C) agua de pozo: ejido 2. Se observa, para todas las
muestras, que las lineas predichas por el método tienen una tendencia bajista de la
absorbancia con relacion a la concentracion de Cr,07* y les corresponden los siguientes
datos: Y = -0.0009x + 0.1942, Y =.0.0012x + 0.2394 y Y = 0.0022x + 0.275. R = 0.9496,
R%2=0.8152 y R?=0.9976. LD = 8.94 m/L, LD = 18.50 mg/L y LD = 1.89 mg/L para agua
de grifo, de pozo: ejido 1y de pozo: ejido 2, respectivamente.

La Ley de Beer establece que el uso de un sistema es confiable si la absorbancia es
proporcional a la concentracion del analito [12,66]. Por lo anterior, se determina que el
sistema AgNPs-AAO es aplicable en todas las muestras reales analizadas, sin embargo,

presenta mayor sensibilidad en el agua de pozo: ejido 2 > agua de grifo > agua de pozo: ejido
1.
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Figura 40: Calibracion del sistema AgNPs-AAQ para la deteccion del anion Cr,07% en muestras reales,
mediante el método de adiciones estandar, formada por A) agua de grifo B) agua de pozo: ejido 1y C) agua

de pozo: ejido 2.
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5. CONCLUSIONES

Se desarroll6 un nuevo un sensor colorimétrico a base de AgNPs funcionalizadas con AAO,

AgNPs-AAQ, altamente confiable y selectivo para el anion Cr.07>" en medio acuoso.

La sintesis y la funcionalizacion de las AgNPs se realizd por el método de reduccién quimica,
del cual se obtuvo un coloide de color amarillo. Estos procedimientos se comprobaron por

las siguientes técnicas de caracterizacion:

e La caracterizacion por espectroscopia UV-Vis comprobé la formacién de AgNPs-
Citrato, ya que las bandas SPR obtenidas son muy cercanas a las reportadas en el
método de reduccién quimicay de AgNPs-AAO por el desplazamiento hipsocromico
y el efecto hipocromico de las bandas SPR en comparacion con las de AgNPs-
Citrato, lo que indica su modificacion.

e La caracterizacion por espectroscopia FT-IR comprob6 la modificacién superficial
de AgNPs-Citrato con la molécula AAO, que dio lugar al sistema AgNPs-AAO
mediante la desprotonacién de R-COOH para formar COO" y la protonacion de NH;
para formar NH3".

e La caracterizacion por SEM comprobo la formacion de AgNPs-AAO esféricas y con
didmetro de 19 nm aproximadamente, lo que coincide con lo reportado en el método

de reduccion quimica.

En la calibracion de AgNPs-AAO por el método de minimos cuadrados se obtuvo una
respuesta lineal entre la concentracion y la absorbancia (cumple con lo establecido en la Ley

de Beer) y un R? muy cercano a la unidad.

La estabilidad de AgNPs-AAO se evalud en el intervalo de pH de 4-11, sin embargo, el
sistema mostr6 mejor estabilidad a pH 8, lo que se comprob6 por espectroscopia UV-Vis, ya
que las bandas SPR no mostraron desplazamientos significativos con la adicion de las
soluciones reguladoras al pH mencionado, ademas, la coloracién de las dispersiones

permanecié amarilla.

La selectividad de AgNPs-AAO en medio acuoso se comprobd con la adicion del anion
Cr,07%, alin en presencia de otros aniones evaluados (PO4*, SO+, NOs', CI, F, COs%, AcO

Nz°). La selectividad se comprobo por el cambio de coloracién de las dispersiones de amarillo
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a rosa-marron, lo que indica la aglomeracion de AgNPs-AAQ debido a la atraccion por
fuerzas electrostaticas del sistema AgNPs-AAQ y el anién Cr,0;% y las siguientes técnicas

de caracterizacion:

e La caracterizacion por espectroscopia UV-Vis comprobo la selectividad del sistema
AgNPs -AAQO por el anién Cr,0+%, por la aparicion de una nueva banda de absorcion,
el desplazamiento hipsocrémico del maximo de absorcion, este Gltimo indica la
posible formacion del complejo Ag2Cr207, por interaccion entre el nicleo de la Ag y
el anién Cr,07%.

e La caracterizacion por SEM comprobd la selectividad hacia el anién Cr.07%, por la

aglomeracion de las nanoparticulas AgNPs-AAO.

La calibracion de AgNPs-AAO + Cr207% por el método de adiciones estandar, mostré una
respuesta lineal entre la concentracion y la absorbancia (se cumplié con lo establecido en la

Ley de Beer) y se obtuvo un R? muy cercano a la unidad.

El sistema AgNPs-AAO puede detectar Cr.07> desde 6.82 mg/L en medio acuoso, en un

tiempo de aproximadamente 15 minutos.
El sistema AgNPs-AAO puede detectar Cr,07* eficientemente en muestras de grifo y pozo.

Por todo lo anterior, el sistema AgNPs-AAO tiene un uso potencial como método de

monitoreo y control de la concentracion de Cr.O% en aguas superficiales y subterraneas.

75



6. TRABAJO A FUTURO

En la investigacion realizada se obtuvo un sensor colorimétrico para el reconocimiento del
anion Cr,07* en aguas superficiales y subterraneas (de grifo y pozo), mediante el cambio de
color a simple vista de las dispersiones de amarillo a rosa-marrén y la precipitacion del
complejo Ag2Cr.07, de acuerdo con esta Ultima, se propone probar este método en la
remocion de contaminantes metalicos mediante el proceso de precipitacion y la identificacion
de contaminantes emergentes de tipo farmacéutico mediante el cambio de color de las
dispersiones por la interaccion de éstos al sistema AgNPs-AAO, en aguas de grifo, pozo y

purificadoras, derivadas de los municipios del estado de Sinaloa.
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