UNIVERSIDAD AUTONOMA DE SINALOA
COLEGIO DE INGENIERIA Y TECNOLOGIA

Facultad de Ingenieria Mochis

Programa de Maestria en Ciencias de la Ingenieria

“Desarrollo de sensores colorimétricos a partir de nanoparticulas
de plata para la deteccidn de los herbicidas glifosato y atrazina en
medio acuoso”

TESIS

Que como requisito para obtener el grado de
MAESTRO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA

Presenta
Mariela Urbina Meza

Director de tesis
Dra. Adriana Cruz Enriquez

Codirector de tesis
Dr. José de Jesus Campos Gaxiola

Los Mochis, Sinaloa, septiembre de 2024.



UTONO),
Ok 12,
o s
P B

DIRECCION GENERAL DE BIBLIOTECAS

Direccion General de Bibliotecas

Ciudad Universitaria

Av. de las Américas y Blvd. Universitarios
C.P.80010 Culiacan, Sinaloa, México.
Tel. (667) 71378 32y 712 50 57

dgbuas @uas.edu.mx

UAS-Direccion General de Bibliotecas
Repositorio Institucional Buelna

Restricciones de uso

Todo el material contenido en la presente tesis esta protegido por la Ley Federal de
Derechos de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

Queda prohibido la reproduccién parcial o total de esta tesis. El uso de imagenes,
tablas, graficas, texto y demas material que sea objeto de los derechos de autor, sera
exclusivamente para fines educativos e informativos y debera citar la fuente
correctamente mencionando al o los autores del presente estudio empirico. Cualquier
uso distinto, como el lucro, reproduccion, edicién o modificacién sin autorizacién
expresa de quienes gozan de la propiedad intelectual, sera perseguido y sancionado
por el Instituto Nacional de Derechos de Autor.

Esta obra esta bajo una Licencia Creative Commons Atribucién-No Comercial
Compartir Igual, 4.0 Internacional

CoN ws%
FUTURO
2025




AGRADECIMIENTOS
A la Universidad Autdnoma de Sinaloa (UAS), Facultad de Ingenieria Mochis (FIM), por mi

formacion académica y facilitar sus instalaciones para realizar la mayoria del trabajo de

investigacion. Asi como también al Laboratorio de Quimica de la FIM.

Al Consejo Nacional de Humanidades, Ciencias y Tecnologia (CONAHCYT) por el apoyo
economico al otorgarme la beca de manutencion en maestria para la realizacion de este

trabajo de investigacion. No. de becario 823647.

Al Laboratorio de Sintesis Quimica del departamento de matematicas y fisica del Instituto
Tecnoldgico y de Estudios Superiores de Occidente (ITESO) y a la Dra. Yenni Guadalupe

Velazquez Galvan por su guia y recibimiento durante mi estancia de investigacion.

A la Dra. Adriana Cruz Enriquez y el Dr. José de Jesus Campos Gaxiola, como directores de
tesis, por su paciencia, disponibilidad e impartir conocimientos, apoyo y orientacién durante

mi formacion cientifica.

Al comité de tesis: Dra. Laura Guadalupe Ceballos Mendivil, Dra. Yenni Guadalupe
Velazquez Galvan, Dr. Rody Abraham Soto Rojo y Dr. Héctor José Peinado Guevara, por su

gran aporte y labor como revisores y evaluadores.

Agradeciendo enormemente a mi familia, a mi madre Manuela Meza, mi padre Saul Urbina,
mi abuela Esperanza Eguino y a mi hermana Ana Maria Urbina, por acompafiarme y siempre

apoyarme, sin ustedes no lo habria logrado.

A mi pareja'y compafiero de estudios Ricardo Moreno, por siempre creer en mi e impulsarme

personal y académicamente.
A mi mejor amiga, Adanahi Gastelum, por apoyarme y animarme cuando era necesario.

A mis compafieros de maestria, a Aimé, Andrea, Etzna y Daniel, por cada palabra de 4nimo

y ayuda brindada durante nuestros estudios.

A mis compaferas, Alejandra Delgado y Narda Rosas, por sus ensefianzas, paciencia y

consejos, poniéndome los pies sobre la tierra cuando fue necesario.



DEDICATORIA

A mi madre Manuela Meza y a mi padre Saul Urbina, porque me han ensefiado a nunca
rendirme, a enfocarme en lo verdaderamente importante y siempre me han apoyado en cada
una de mis decisiones. Sé que a veces podemos no estar de acuerdo, pero siempre escucho
sus consejos, son mi guia y mi motor para hacer lo que hago. Donde estoy es gracias a

ustedes.

A mi abuela, quien con su compafiia siempre lo mejora todo. Que cuando he llegado

estresada, el saludarla al llegar aligera cualquier cosa que tenga en mente.

A mi hermana Ana Maria, con quien he crecido y a quien he admirado como solo una
hermana menor lo puede hacer con su hermana mayor. Mas que mi hermana eres mi sista, la

mejor compafiera que me pudo haber tocado.

A mi pareja Ricardo Moreno, con quien he compartido todos los momentos buenos y malos,
que siempre me ha apoyado y me ha dado la confianza que algunas veces no he encontrado

en mi misma. Por todos los momentos de alegria, contigo todo es mejor.

A mi mejor amiga Adanahi Gastelum, a quien no solté desde la anécdota del esqueleto de un
conejo. La vida nos ha llevado por caminos diferentes, pero siempre nos hemos mantenido
unidas por el mefiique y pretendo que asi siga siendo. Tal vez no lo sabes, pero siempre me

has dado el valor de hacer tantas cosas, gracias.

A mis amigos, aquellos que desde secundaria y preparatoria nos conocemos, los de la

licenciatura y los que me regal6 la maestria. Todo es mejor gracias a ustedes.

A mis primas, con quienes comparto un fuerte lazo desde que nos peleabamos de pequefias,

pero que de grandes nos volvimos mejores amigas.



RESUMEN

La contaminacion del agua a causa de la presencia de herbicidas se ha vuelto un tema de
interés para todo el mundo. Se ha demostrado su impacto negativo en la salud de las personas
y el medio ambiente, principalmente en cuerpos de agua. Debido a lo anterior, es importante
poder desarrollar métodos sencillos y econémicos que permitan mejorar la deteccion y la
cuantificacion de dichos compuestos en medio acuoso. Una manera de poder lograr lo
anteriormente mencionado es disefar y sintetizar nanosensores colorimétricos, que permitan
una rapida deteccion y determinacién de la concentracion de los herbicidas presentes en el
agua, de tal forma que sea posible tomar medidas en su tratamiento, para mitigar sus

afectaciones en el medio ambiente.

Por lo que en el presente trabajo se desarrollaron dos nanosensores colorimétricos a partir de
nanoparticulas de plata estabilizadas con citrato (AgNPs-citrato) con el fin de detectar y
cuantificar glifosato (GFT) y atrazina (ATZ) en cuerpos de agua. En el primer nanosensor,
se funcionalizaron las AgNPs-citrato con el acido 6-aminohexanoico (AAH) (AgNPs-
AAH), vy, en el segundo sistema, se empleo el compuesto 2,4,5-tri(2-piridil)imidazol (2TPI)
para estabilizar las AgNPs-citrato (AgNPs-citrato/2TPI). Ambos coloides se caracterizaron
por espectroscopia de infrarrojo (IR), de ultravioleta-visible (UV-Vis) y microscopia
electrénica de barrido (SEM). Las pruebas de deteccion se llevaron a caboapH =4y pH =

8, respectivamente, con un tiempo de reaccion de 15 min.

Con el primer nanosensor, se obtuvieron limites de deteccion y de cuantificacion parael GFT
de LDD =0.416 mM y LDC = 1.388 mM, y para la ATZ de LDD = 43.966 uM y LDC =
146.553 puM. Mientras que, empleando el segundo sistema, se determinaron para el GFT de
LDD =0.874 mMy LDC =2.912 mM, y para la ATZ de LDD = 173 uM y LDC = 576.9
MM (AgNPs-citrato/2TPI). Ambos sistemas tuvieron resultados favorables al probar con

muestras de agua de grifo, pozo y canal agricola.

Palabras Clave: Nanoparticulas de plata, herbicidas, glifosato, atrazina, nanosensor

colorimétrico, analisis de agua.



ABSTRACT

Water pollution due to the presence of herbicides has become an issue of worldwide concern.
Its negative impact has been demonstrated on people's and the environment's health, mainly
in water bodies. Therefore, it is important to develop simple and economical methods to
improve the detection and quantification of these compounds in aqueous media.
Consequently, the design and synthesis of colorimetric nanosensors that allow rapid detection
and determination of the concentration of herbicides present in water have been sought, so
that it is possible to take measures in their treatment, to mitigate their effects on the

environment.

Thus, in the present research, two colorimetric nanosensors were developed from silver
nanoparticles stabilized with citrate (AgNPs-citrate) to detect and quantify glyphosate
(GFT) and atrazine (ATZ) in water bodies. In one, AgNPs-citrate was functionalized with
6-aminohexanoic acid (AAH) (AgNPs-AAH), and, in another, the system was stabilized
with the compound 2,4,5-tri(2-pyridyl)imidazole (2TPI) (AgNPs-citrate/2TPI).
Characterizations were made by infrared spectroscopy (IR), ultraviolet-visible spectroscopy
(UV-Vis), and scanning electron microscopy (SEM). Detection was carried out at pH = 4 and

pH = 8, respectively, with a reaction time of 15 min.

The limits of detection and quantification for these systems were obtained. Through the first
system the results were LDD =0.416 mMand LDC = 1.388 mM for GFT, and LDD = 43.966
UM and LDC = 146.553 uM for ATZ. Employing the second system, they were determinated
for GFT of LDD =0.874 mM and LDC = 2.912 mM, and for ATZ of LDD = 173 uM and
LDC =576.9 uM. Both systems had favorable results when were tested with tap, well, and

agricultural canal water samples.

Keywords: Silver nanoparticles, herbicides, glyphosate, atrazine, colorimetric nanosensor,

water analysis.



OBJETIVOS

Objetivo General

Disefiar sensores colorimétricos a partir de nanoparticulas de plata para detectar los

herbicidas glifosato y atrazina en medio acuoso.

Objetivos Especificos

1.

Sintetizar nanoparticulas de plata a partir de nitrato de plata, borohidruro de sodio y citrato
trisodico para formar el sistema AgNPs-citrato.

Funcionalizar las AgNPs-citrato con el Acido 6-Aminohexanoico (AAH) para obtener el
sistema AgNPs-AAH.

Caracterizar por espectroscopia de infrarrojo (IR) el compuesto AAH vy el sistema AgNPs-
AAH, vy por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis) los dos anteriormente
mencionados y el sistema AgNPs-citrato.

Sintetizar el compuesto 2,4,5-tri(2-piridil)imidazol (2TPI) a partir del cis-(+)-2,4,5-
tris(piridin-2-il)imidazolina (2TPIm), y caracterizarlo por espectroscopia de ultravioleta-
visible (UV-Vis).

Evaluar el efecto del pH en los sistemas AgNPs-AAH y AgNPs-citrato/2TPIl para
determinar su curva de calibracion y probar la deteccion del glifosato y/o atrazina con ambos
sistemas.

Caracterizar por microscopia electronica de barrido (SEM) los sistemas AgNPs-AAH vy
AgNPs-citrato/2TPI antes y después de la deteccidn de los herbicidas, para evaluar el efecto
gue esto genera en el tamafio, forma y aglomeracion de las nanoparticulas.

Determinar los limites de deteccion y cuantificacién en medio acuoso de los herbicidas
mediante el uso de los sistemas de nanoparticulas propuestos.

Evaluar la deteccidn de los herbicidas con muestras de agua de grifo, pozo y dren agricola
del municipio de Ahome, Sinaloa, empleando los sistemas AgNPs-AAH y AgNPs-
citrato/2TPI.

Vi
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1 INTRODUCCION

1.1 Generalidades
En la actualidad, el desarrollo cientifico y tecnoldgico ha permitido un gran avance, desde el

progreso industrial hasta funciones primarias, como la agricola. La agricultura es la actividad
principal de cada pais, se encarga de la preparacion de las tierras, el cuidado de los cultivos
y de las cosechas, con el desarrollo de quimicos como abonos y plaguicida para la proteccion
de los vegetales de diferentes peligros, como es el caso de la proliferacion de maleza que

deteriora las cosechas [1].

Los plaguicidas son sustancias que tienen como fin prevenir, destruir o controlar cualquier
clase de plaga, y se dividen, segun la especie que controlan, en herbicidas, insecticidas,
fungicidas y alguicidas [2]. Los herbicidas tienen como fin atacar especimenes nocivos para
los productos agricolas, conocidos como malezas, las cuales son el rival de las cosechas para
la obtencidn de nutrientes, agua, luz y el espacio en el que se desarrollan. A nivel nacional,
desde 1994, su uso se ha triplicado para dar abasto a la demanda de insumos agricolas, entre
los que destacan el glifosato y la atrazina. Esto ha traido consigo desventajas en materia

ambiental y de salud publica, debido a que presentan caracteristicas toxicas [3].

El glifosato (N-fosfonometilglicina, CsHsNOsP), es uno de los ingredientes activos en
herbicidas mas utilizados a nivel mundial [4]. Hasta hace unos afios se consideraba como no
nocivo; sin embargo, debido a la revision de investigaciones antiguas y mas recientes, nuevas
evidencias demuestran que es genotoxico y probable carcindgeno para humanos [5-7];
ademas de tener un impacto contaminante en el suelo y en aguas superficiales, llegando a ser

toxico para la vida acuética [8,9].

Por otro lado, la atrazina (1-Cloro-3-etilamino-5-isopropilamino-2,4,6-triazina, CgH14CINs),
se aplica principalmente en plantios de maiz, sorgo, cafia de azlcar y pifia. Sin embargo,
evidencia reciente ha demostrado que produce dafios genotoxicos en los peces y es
responsable de afectaciones hormonales, en los sistemas organicos y se relaciona con la
aparicion de tumores malignos en el cuerpo humano. A su vez, ha sido prohibido y restringido
en algunos paises, a causa de su relacion con la contaminacién de aguas residuales y
subterraneas [10-12].



Si bien, tanto el Glifosato como la Atrazina son herbicidas empleados ampliamente en todo
el mundo, también son considerados como altamente peligrosos; por lo que se encuentran
registrados como no autorizados o prohibidos en 37 y 29 paises, respectivamente. Sin
embargo, en México, a través de la Comision Federal para la Proteccion contra Riesgos
Sanitarios (COFEPRIS) se registrd su uso como ingredientes activos en un 42.2% (para

atrazina) y 48.4% (para glifosato) [3].

Estos herbicidas son el claro ejemplo de la importancia que tiene un control y manejo
adecuado de los compuestos quimicos. Es debido a su uso generalizado y sus posibles efectos
adversos, que se han vuelto un tema de investigacion recurrente en los Gltimos afios. Entre
sus principales vias de estudio destaca su deteccion a través de diversos métodos con el fin
de conocer sus concentraciones en el ambiente; siendo uno de los méas destacados, el uso de
nanotecnologia como técnica colorimétrica o por medio de técnicas espectroscopicas,

utilizando nanoparticulas metalicas [13].

La nanotecnologia abarca las ciencias y técnicas aplicadas a nivel nanométrico, utilizando
nanoparticulas para manipular estructuras moleculares y sus atomos. Las nanoparticulas son
mas pequefias que 100 nandémetros y se dividen en dos tipos, metalicas y no metélicas [14—
16]. Las nanoparticulas metélicas pueden ser de oro, plata, aleacion o magnéticas. Las dos
primeras tienen propiedades Opticas importantes, ya que en dispersion coloidal presentan la
denominada banda de plasmon superficial, dadas por la interaccion de los electrones en la
parte mas superficial de los atomos con la radiacion electromagnética de forma compleja
[17], la cual produce que sean de un color caracteristico y al interaccionar con otras moléculas
se puede provocar una modificacion de este color a simple vista, por lo que se han empleado

para la deteccidon de compuestos contaminantes como métodos colorimétricos [13,17].

En estos métodos colorimétricos se aplican técnicas complementarias que permiten un
desarrollo mas controlado con el fin de establecer un procedimiento especifico [20]. En esta
rama, algunos de los mas utilizados son la espectroscopia de ultravioleta visible (UV-Vis) y
de infrarrojo (IR), y la microscopia electrénica de barrido (SEM). La espectroscopia de UV-
Vis se rige por la absorcion de la radiacion en la region del ultravioleta-visible, que provoca
que los electrones de enlace de las moléculas se exciten, permitiendo identificar los grupos

funcionales presentes en una molécula; ademas, permite medir la banda de plasmén



superficial en las nanoparticulas metalicas [21,22]. La espectroscopia de IR se basa en los
espectros de infrarrojo que ocurren en las transiciones entre niveles vibracionales en el estado
electronico bésico y se observan como espectros de transmision, siendo til para identificar
los tipos de enlaces que se forman en su estructura [23]. Y la microscopia electrénica de
barrido hace posible analizar la morfologia de las nanoparticulas [24].

Una de las nanoparticulas metélicas mas destacadas en su uso como sensores para la
deteccion de herbicidas en medios acuosos, son las de plata (AgNPs), puesto que son mas
accesibles que las nanoparticulas de oro [13,18]. Las AgNPs, tienen una banda ancha en el
espectro, de 300 a 900 nm, lo que produce la interaccion de la luz como medio de energia,
que a su vez, provoca el plasmon superficial [19]. Esta propiedad ha sido aprovechada
anteriormente en la deteccion de glifosato en agua, como fue el caso de Rafael Goes et al.,
quienes desarrollaron un método a partir de AgNPs estabilizadas con citrato por medio de
pulsaciones con ablacion laser [20], Lara Mikac et al. que modificaron por tres excitaciones
de laser distintas con cisteamina las AgNPs [21], entre otros. Sin embargo, en el caso de la
atrazina sigue habiendo una tendencia por utilizar nanoparticulas de oro y el uso de AgNPs

no ha sido explorado [22].

Si bien, existen algunos estudios posteriores, en el caso del glifosato en su mayoria utilizan
métodos de estabilizacion o deteccidn a veces complejos y/o poco précticos, y para la atrazina
existe poca informacion. Es por esto, que en esta investigacion se pretende analizar la
estabilizacion de AgNPs por medio de dos compuestos distintos para detectar ambos

herbicidas.

El primero es por medio de la funcionalizacion de las nanoparticulas de plata con el Acido
6-Aminohexanoico, AAH (Figura 1, inciso a). Por otro lado, se pretende explorar la
alternativa de la deteccidn de herbicidas por medio de nanoparticulas sintetizadas con citrato
y combinadas con el compuesto 2,4,5-tri(2-piridil) imidazol, 2TPI1 (Figura 1, inciso b), el
cual se ha estudiado experimentalmente por medio de espectroscopia de ultravioleta visible
y de fluorescencia, evidenciando tener propiedades Opticas importantes [23], y con el que la
estabilizacion se dé por medio de las interacciones intermoleculares producidas entre los

grupos funcionales del mismo con el citrato. Esta idea es con el fin de explorar un campo



poco explorado en la deteccién de herbicidas a través del uso de nanoparticulas no

funcionalizadas, buscando alternativas y mejoras del mismo.

a) b) X

2TP

Figura 1. Estructura molecular del (a)Acido 6-Aminohexanoico, AAH; y (b)2,4,5-tri(2-piridil) imidazol,
2TPI.

1.2 Antecedentes y estado del arte
Con respecto al desarrollo de sensores con el uso de nanoparticulas de plata para la deteccién

de glifosato (GFT), se han desarrollado diferentes métodos utilizando nanoparticulas de plata
(AgNPs); los cuales datan del afio 2016, cuando Karuna Rawat et al. estudiaron la agregacion
de AgNPs funcionalizadas con 2-mercapto-5-nitrobenzimidazol (MNBZ-AgNPs),
utilizando un ion Mg?* como activador, para detectar GFT en muestras de agua, papa y maiz.
Donde determinaron que al afiadir el ion a las MNBZ-AgNPs, no ocurria ningin cambio,
pero al agregar el analito se formaban complejos que provocaban la aglomeracién de las
nanoparticulas, principalmente a pH’s cercanos a 4, ya que a este ambiente los oxigenos de
los grupos fosfato y carboxilo se desprotonan y favorecen la interaccion con el ion metalico
y la amina del sistema de nanoparticulas. Teniendo como resultado, al momento de la
deteccion, un cambio de color en la dispersion de amarillo a naranja-rojizo, un
desplazamiento de la banda de plasmon superficial (PS) de 399 a 517 nm y un limite de
deteccion de 17.1 nM [24].

Posteriormente, Rafael Goes et al. desarrollaron un método para detectar GFT en agua a
partir de nanoparticulas de plata estabilizadas con citrato por medio de pulsadas con ablacion
laser. Para la prueba de deteccion del herbicida, probaron distintos pH’s, pero sélo
encontraron una respuesta favorable a pH = 4; observaron que, a este pH, las nanoparticulas

por si solas no tenia ningin cambio aparente, pero al contener GFT, la banda observada por



espectroscopia de UV-Vis tenia mayores cambios espectrales. Esto lo atribuyeron a la
formacion de un zwitterion del glifosato al estar en un ambiente acido, favoreciendo la
formacion de enlaces de hidrdgeno al interaccionar con otros compuestos; teniendo asi una
respuesta estable por espectroscopia de UV-Vis y espectroscopia Raman después de 4 horas,
con limites de deteccion de 6 uM y 7.5 pM, respectivamente; y cambios de color de amarillo

a café después de 24 horas [20].

En el 2022, Lays Seixas et al. mediante la conversion de forma de nanoparticulas de plata
detectaron GFT en agua, ya que con este método se favorecieron las interacciones entre las
AgNPs y el analito. Se analizé este sistema tanto por espectroscopia de UV-Vis y Raman, y
se obtuvo un limite de deteccién de 0.11 mg/L (0.65 uM) [25]. En ese mismo afio, Lara
Mikac et al. utilizaron nanoparticulas de plata (AgNPs) modificadas por tres excitaciones de
laser distintas con cisteamina analizados por dispersion Raman de superficie mejorada
(SERS) para detectar colorimétricamente GFT, obteniendo un LDD =1 mM [21]. También,
Gui-Bing Hong et al. estabilizaron nanoparticulas de oro (AuNPs) estabilizadas con nitrato
de sodio y L-cisteina a pH = 8 para desarrollar un sensor colorimétrico en muestras de agua

mineral y superficial, alcanzando un limite de deteccion de 0.27 ppm [26].

Por otro lado, sobre el desarrollo de sensores que se centren en el uso de nanoparticulas para
la deteccion del herbicida atrazina (ATZ), se han empleado Unicamente las nanoparticulas
de oro (AuNPs). Su estudio data desde el afio 2014, cuando Xia Liu et al. idearon un
inmunosensor electroquimico a partir de AuUNPs, con el cual tuvieron resultados favorables
al modificar el area de trabajo del electrodo, llegando a un limite de deteccién de 0.016 ng/mi
(0.0742 nM) [22].

Después, en 2016, Guangyang Liu et al. desarrollaron un sensor colorimétrico con
nanoparticulas de oro estabilizadas con cisteamina (cisteamina-AuNPS) para detectar ATZ
en muestras de arroz (extraccion solida). La respuesta entre el sistema de nanoparticulas y el
analito se debid a la interaccién del grupo amina con la atrazina, por medio de enlaces de
hidrégeno, lo que favorecio la aglomeracion de las cisteamina-AuNPs. Como resultado se
observo un cambio de color en la dispersion de rojo vino a azul, y por espectroscopia de UV-
Vis se obtuvo un limite de deteccion de 0.0165 ug/g [27]. Posteriormente, Bowen Zhao et al,

en 2018, detectaron el herbicida ATZ por medio de un sensor colorimétrico y electroquimico



AuNPs en muestras de jugo de manzana. Del cual, se obtuvo un limite de deteccion
colorimétrica de 0.0012 mg/L (0.006 uM) [28].

Recientemente, Anna Prukjareonchook et al. detectaron ATZ en aguas superficiales por
medio de extraccion semiautomatizada en fase solida, con p-anisidina como agente para
formar una solucion de color rojo en una longitud de onda de 500 nm, que a la vez tiene una
respuesta colorimétrica. Para este método, se controld la temperatura y se encontraron las
condiciones Optimas, teniendo mejores resultados al realizar la prueba a pH acido en un
intervalo de tiempo de 20 minutos. Se obtuvo limite de deteccion de 2.49 ug/L (11.54 nM) y
se probaron muestras reales de arrozales, piscifactorias y aguas de canales naturales. A simple

vista, el cambio de color es apreciable por encima de los 20 pg/L (0.0927 uM) [29].

Con respecto al analisis particular de glifosato, en el 2022, se realizd un analisis por
espectroscopia de UV-Vis de GFT a distintas concentraciones (segn la marca comercial)
en agua. En éste, se observo que presenta una respuesta en un intervalo de longitud de onda
entre 200 y 280 nm, cuya banda aumenta conforme se aumente la concentracion del herbicida
(Figura 2). La banda a 210 nm corresponde a la transicion = — * del &cido carboxilico
presente en el GFT, y la sefial a 250 nm es comun que se deba a los aditivos presentes en las

marcas comerciales del herbicida [30].
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Figura 2. Espectro de UV-Vis del herbicida glifosato a distintas concentraciones. Tomada de: [30].

Algo similar sucede al medir por espectroscopia de UV-Vis la atrazina, como se observo en
el trabajo de Torres-Lozada et al., donde, conforme se aumentaron las concentraciones de

ATZ en muestras de agua, se observé una banda en el espectro con un maximo ubicado



alrededor de 220 nm, como se muestra en la Figura 3 [31]. La formacion de esta sefial es

comun en el grupo de las triazinas, debido las transiciones electronicas T — m* de los enlaces
C=N [32].
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Figura 3. Espectro de UV-Vis del herbicida atrazina a distintas concentraciones. Tomada de: [31].



2 ASPECTOS TEORICOS

2.1 Nanotecnologia y nanomateriales
En el campo de las nanociencias, el término “nano” es la mil millonésima parte de algo,

comunmente en un intervalo entre 1 y 100 nm. La Nanotecnologia se entiende como la rama
que abarca todo aquel analisis llevado a cabo a nivel nano (disefio, caracterizacion,
produccion y aplicaciones), con el fin de modificar estructuras moleculares y atomos para

explorar propiedades en los materiales que aparecen Unicamente a esta escala [15,33].

Un nanomaterial se entiende como todo aquel en el que alguna de sus dimensiones se
encuentre a nivel nanométrico (de 1 a 100 nm) y que presenten diferentes caracteristicas que
a mayor escala. La Union Europea establecio su definicion como “material natural,
secundario o fabricado que contenga particulas, suelas o formando un agregado o aglomerado
y en el que el 50% o mas de las particulas en la granulometria numérica presenta una o0 mas
dimensiones externas en el intervalo de tamafios comprendidos entre 1 nm y 100 nm”, en

esta definicion se incluyen nanoparticulas, nanofibras y nanoplacas [15].

2.1.1 Nanoparticulas

Las nanoparticulas se definen como toda particula cuyas dimensiones miden menos de 100
nm, conformado por un elemento o el compuesto de varios elementos, cuya geometria puede

ser de nanoesferas, nanocubos, nanobarras, nanoestrellas, nanodonas, entre otros [15,16].

El uso que se le pueda dar a las nanoparticulas depende en gran medida del material del cual
se compongan, dichas nanoparticulas pueden ser metalicas 0 no metalicas [19]. Las
nanoparticulas no metalicas se conforman por materiales que no son metales y/o compuestos
de elementos diferentes, como carbono, silicio, polimeros, entre otros. En cambio, las

nanoparticulas metalicas se componen puramente de metales [34].

2.1.2 Métodos Top-down y Bottom-up

Existen dos técnicas completamente opuestas entre si para la obtencion controlada de

nanoparticulas, los métodos Top-down y Bottom-up; que deben mantener un control en el



tamafio, distribucién y forma de las particulas, ademas de ser reproducibles cuyas impurezas

sean inferiores [15].

El método Top-down, como su nombre lo indica, se enfoca en ir desde lo mas grande a lo
mas pequefio. Se centra en métodos de aproximacion fisica, donde son utilizadas técnicas
para dividir un material y descomponerlo hasta llegar al nivel nano. Algunas de las técnicas
que se utilizan son: molienda mecanica, electro spinning, ablacion laser [15].
Desafortunadamente, suelen ser bastante complejos y pueden producir algunas

imperfecciones en el material [35].

El método Bottom-up “construye” las nanoparticulas a partir de atomos o moléculas, y es la
técnica por excelencia, ya que permite un control mas preciso al obtener las nanoestructuras,
entre otros [16]. En los ultimos tiempos, las diferentes técnicas que se pueden utilizar se
dividen en quimicas (deposicion quimica en fase vapor, sol-gel, Coprecipitacion, etc.) y
verdes/bioldgicas (sintesis por medio de plantas y microorganismos) [34]. Algunas de sus
principales ventajas es que el nivel de impurezas es muy bajo, se pueden producir particulas

de hasta 1 um y en general son procedimientos sencillos [15].

2.1.3 Nanoparticulas metélicas

Las nanoparticulas metalicas (NPs) son objetos metalicos con dimensiones cercanas a la
milésima parte de una micra, exhibiendo singulares propiedades eléctricas, magnéticas y

Opticas; entre las que destacan de cobre (Cu), oro (Au) y plata (Ag) [34,36].

Entre sus propiedades més destacadas se encuentran el desarrollo de nanocaras bien
definidas, su diminuto tamafio y que la mayoria de los a&tomos se encuentran en la superficie;
todas estas caracteristicas favorecen la formacion de bandas de plasmon, cuyo tema se
profundizara mas adelante [17]. A grandes rasgos, a nivel nanométrico los electrones tienen
un espacio reducido y al incidir una onda electromagnética, se produce un dipolo eléctrico,
donde los electrones libres se trasladan a un extremo de la nanoparticula y la parte que

permanece inmdvil toma una carga positiva [19].



No obstante, cuando las NPs interaccionan entre si, tienden a aglomerarse, aumentando su
tamafio y perdiendo sus caracteristicas distinticas. Por ello, los métodos de obtencion de este
tipo de nanoparticulas deben enfocarse en mantener la estabilidad del sistema [36]. Para su
andlisis, se manejan en forma de coloides, sin embargo, debido a la inestabilidad de las
particulas, se necesita implementar algin método de estabilizacion de las mismas [14].

2.1.3.1 Nanoparticulas de plata
Las nanoparticulas de plata (AgNPs) en solucion presentan una considerable resistencia a

acidos y bases, siendo vulnerables unicamente al cianuro, sulfuro y los sulfhidrilos [35,37].

Los métodos de sintesis usualmente se centran en las técnicas Bottom-up, a partir de una sal
de plata, un agente reductor y un agente de proteccion. La sal mas utilizada es el nitrato de
plata, por su precio accesible y estabilidad quimica. Los agentes reductores mas destacados
son el borohidruro de sodio y el citrato de sodio, ambos se manejan comiunmente de manera
liquida. El agente estabilizante puede variar y depende en gran parte de la aplicacion de
interés, los cuales pueden ser de naturaleza electrostatica, estérica o electroestérica. El
tamafio y forma que vaya a tener la nanoparticula dependen tanto el agente reductor como el
estabilizante [35,38].

Cuando las AgNPs entran en contacto con algiun agente externo, dependiendo de su
naturaleza y concentracion, puede provocar modificaciones en el agente estabilizante, que
perturben la estabilidad del sistema, provocando cambios en el ambiente fisicoquimico de la
dispersion [35,39,40].

Entre sus aplicaciones méas destacadas se encuentran su uso como sensores colorimeétricos y

potenciadores de las sefiales de espectroscopias (infrarroja, Raman, SERS) [35].

2.1.4 Dispersion coloidal

Una dispersion coloidal, también denominada coloide o suspension coloidal, se compone de
particulas con diametros inferiores 1 pm (en un intervalo de 5 a 1000 nm), y pueden
presentarse en fase gas, liquida o solida. Las particulas de tamafio coloidal tienen

dimensiones lo bastante amplias para dispersar la luz, de manera que las suspensiones
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coloidales suelen ser opacos, salvo que se diluyan, y dispersan la radiacién visible, por lo que

se puede observar el paso del haz a través de la solucion a simple vista [41,42].

Los coloides se clasifican en hidrofilicos o hidrofébicos. Un coloide hidrofilico es aquel que
es afin al agua; en este tipo de coloide las particulas tienden a dispersarse y mantenerse
estables en medio acuoso, debido a las interacciones favorables entre las particulas y las
moléculas de agua. Por otro lado, un coloide hidrofébico solo puede dispersarse en agua si
se estabilizan de alguna manera, como puede ser mediante la adherencia de iones o grupos
hidrofilicos sobre la superficie de las particulas hidrofdbicas; de lo contrario, su falta de
afinidad natural con el agua los hace separarse de ella [42].

2.1.5 Estabilizacion de coloides

La estabilizacion de un coloide a nivel nanométrico suele ser complicado, ya que a
dimensiones tan pequefias los metales tienden a atraerse entre si con demasiada fuerza,
provocando aglomeraciones y precipitaciones de las particulas. Se distinguen tres tipos de

estabilizacion principales: estérica, electroestatica y electroestérica [14].

2.1.5.1 Estabilizacion estérica
La estabilizacion estérica ocurre en una nanoparticula metalica al adsorber macromoléculas

en su superficie. La aglomeracion de las NPs se controla debido a la restriccion que se da
gracias al tamafio de estas moléculas, lo que impide su interaccion directa (Figura 4) [14].

Repulsion

Figura 4. Representacion de la estabilizacidn estérica entre particulas metélicas.
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La longitud y la naturaleza de las macromoléculas es lo que definira la estabilidad de las
nanoparticulas metalicas. Ademas, tienen la ventaja de que este tipo de estabilizacién puede

emplearse en fases tanto organicas como acuosas [14].

2.1.5.2 Estabilizacion electroestatica
La estabilizaciéon electroestatica ocurre por la interaccién de compuestos idnicos con

particulas metalicas, lo que genera una doble capa eléctrica en su superficie que provoca
repulsion y previene la aglomeracion (Figura 5). Este tipo de estabilizacion se puede ver
afecta por cualquier fendmeno que debilite la doble capa; ademas, solo puede ser utilizado

en medios acuosos [14,43].

Repulsion

Figura 5. Representacion de la estabilizacion electroestatica entre particulas metalicas.

2.1.5.3 Estabilizacion electroestérica
La estabilizacion electroestérica es una combinacion de los dos tipos anteriormente

mencionados. Normalmente ocurre en tensioactivos i6nicos y polioxoaniones, los cuales
tienen un grupo polar en un extremo que forma la doble cadena y una cadena lateral que

restringe la interaccion de las particulas [14,43].

2.1.6 Resonancia localizada de plasmon superficial

Las nanoparticulas metalicas poseen mejores propiedades opticas y fototérmicas comparadas
a otros tipos de particulas; esto se debe a la alta densidad electrénica de los metales, cuyos
electrones pueden desplazarse en el material lo que les permite interaccionar con campos
electromagnéticos que producen oscilaciones de esta densidad de carga, denominadas

plasmon. EI movimiento de los plasmones en las nanoestructuras metalicas se ve limitado a
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la superficie de ésta y, segun su densidad electronica, se vuelven modos resonantes
colectivos, los cuales se definen con el término de Resonancia localizada de plasmon
superficial (RLPS) [15,16,44].

Esta interaccion depende principalmente de factores como la forma, el tamafio, la
cristalinidad y la naturaleza quimica de las nanoparticulas, ademas de las condiciones del

entorno en el que se encuentren [17].

Como se muestra en la Figura 6, la RLPS se produce al tener una nanoparticula metalica
bajo la accién de un campo eléctrico externo, el cual provocara que la nube electronica de la
particula se acople al movimiento del campo eléctrico que, al cambiar de posicion, provocara
una oscilacion resonante cuya frecuencia w, es conocida como la Frecuencia de resonancia
del plasmon [44]. En buena parte de los metales que existen, esta frecuencia se encuentra
en el ultravioleta, por lo que son reflectivos dentro del intervalo visible y es posible

distinguirlos con un color determinado dependiendo del material del que estén hechos [19].

Campo eléctrico

Nanoparticula
metalica

Nube electronica

Figura 6. Esquema de la Resonancia localizada del plasmon superficial (RLPS) de una nanoparticula
metélica al incidirle un campo eléctrico.

Debido al efecto de la RLPS dentro del intervalo visible, las nanoparticulas metalicas en
dispersion tienen la propiedad de tornarse de un color caracteristico, por ejemplo rojo para
oro y amarillo para la plata [44]. EI fendmeno de resonancia sucede para una determinada
longitud de onda, la cual depende del metal, tamafio, morfologia, el medio en el que se

encuentren y la manera en que interaccionan unas nanoparticulas con otras [19]. Es por lo
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que, dependiendo del material y el método de obtencién de las nanoestructuras, resultan
sistemas completamente distintos y es posible distinguir algin cambio a simple vista con la

diferencia en el color de la dispersion coloidal.

2.1.7 Cambios de color en la dispersion de nanoparticulas de plata

Cuando se incide un rayo de luz en una dispersion de nanoparticulas metalicas, los electrones
absorben cierta cantidad de energia que, al relajarse, emiten de regreso. Bajo este principio
es que ocurren distintos cambios de color en los coloides de NPs, los cuales dependen de su
tamafio, forma, recubrimiento y estado de agregacion. Por ejemplo, entre menores sean sus
dimensiones, las nanoparticulas tenderan a desplazarse del rojo al azul del espectro visible
(Figura 7) [33].

Luz visible
AL
' 3 Y
Naranja Verde Violeta
Infrarrojo Rojo Amarillo Azul Ultravioleta
5o A
800 700 600 500 400 300 4 (nm)

Figura 7. Espectro visible. Tomado de: [33].

Los colores de las dispersiones coloidales de nanoparticulas metalicas corresponden a los

colores complementarios a los absorbidos (Tabla 1) [33].

Tabla 1. Relacion de la longitud de onda de nanoparticulas metalicas con los colores absorbidos y los
complementarios.

Longitud de onda (nm) Color absorbido Color complementario
380-435 Violeta Amarillo-verde
435-480 Azul Amarillo
480-490 Azul verdoso Naranja
490-500 Verde azulado Rojo
500-560 Verde Rojo purpura
560-595 Amarillo-verde Pdrpura
595-650 Naranja Azul verdoso
650-780 Rojo Azul-verde
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Las nanoparticulas de plata poseen un rapido e intenso espectro de absorcién en longitudes
de onda alrededor de 300 y 400 nm, variando su maximo entre 393 y 798 nm, pasando de un
color amarillo a uno verde, respectivamente (Figura 8 inciso (1) y (2)). Las AgNPs esféricas
abarcan los incisos a, b y ¢, con colores de amarillo a naranja para bandas de plasmén con su

méaximo en alrededor de 390 nm y con ensanchamientos alrededor de 500 nm [33].

0 = v T T T — T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longitud de onda (nm)

Figura 8. (1) Cambios de color en dispersiones y (2) espectros de UV-Vis de nanoparticulas de plata de
formas esféricas, de varilla, estrella y galleta, con dimensiones menores a 30 nm. Tomado de [33].

2.1.8 Caracterizacion de nanoparticulas metalicas

2.1.8.1 Espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis)
La espectroscopia de UV-Vis es una técnica analitica basada en la interaccion que se da entre

la luz dentro de la regién desde el ultravioleta hasta el visible con los electrones de las
moléculas. De manera general, cuando un haz de luz UV-Vis pasa a través de una muestra,
parte de esa luz es absorbida por las moléculas y provoca que los electrones se exciten,
pasando a estados de energia mas elevados. Cuanta luz es absorbida se relaciona con la

concentracion de los componentes de la muestra [41].

En esta medicidn, el haz incide sobre una muestra en solucién que se encuentra en un
recipiente transparente, de manera que al pasar por la muestra el equipo detecte
transmitancias y absorbancias experimentales bastante aproximadas a las verdaderas. Se
diferencian como experimentales y verdaderas, debido a que pueden ocurrir diferentes
defectos al incidir el haz (como reflexion, dispersion, etc.) que alteren el haz emergente, por
lo que se hace una aproximacion de la muestra real midiendo un blanco primero, el cual es
el solvente en el cual se prepard la muestra, para despreciar cualquier componente gque no se

deba a la misma (Figura 9) [18].
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Figura 9. Pérdidas por reflexion y dispersion en la solucién al emerger el haz de luz.

Los espectrofotdmetros son los instrumentos que se utilizan para llevar a cabo técnicas
espectroscépicas como la de UV-Vis. Sus componentes principales son una fuente y un
recipiente para la muestra; ademas, pueden incluir selectores de longitud de onda,
transductores de radiacion y procesadores de sefial. La fuente debe ser continua y con una
potencia radiante constante, puede ser de deuterio e hidrdgeno, lamparas de filamento de
tungsteno, diodos emisores de luz y lamparas de arco de xendn. Los recipientes de la muestra,
que pueden ser celdas o cubetas, deben estar hechas de un material que permite el traspaso

de la radiacion en la region del ultravioleta-visible [18].

En espectroscopia de UV-Vis, los mas comunes suelen ser: de haz sencillo, de doble haz
espacial y de doble haz temporal. El de haz sencillo se compone de una lampara, un filtro o
monocromador, cubetas ajustadas, un transductor, un amplificador y un aparato o sistema de
lectura (Figura 10). Es necesario que la fuente sea lo suficientemente estable para no

producir errores al cambiar la intensidad del haz [18].
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Figura 10. Mecanismo de un espectrofotometro de UV-Vis de haz sencillo.

En el instrumento de doble haz, a diferencia del anterior, incluye un espejo en forma de V
por donde pasan dos haces, uno pasa a través de una solucion de referencia y el otro llega al
fotodetector; el algoritmo del cociente de las dos sefiales es el que se traduce en el dispositivo
de lectura. Entre sus mayores ventajas esta la compensacion de las diferencias de intensidad
producidas en la fuente y su disefio registra tanto la transmitancia como la absorbancia. En
el caso del doble haz espacial (Figura 11), un solo haz pasa a través de la referencia y luego
por la muestra; el doble haz temporal, por otro lado, envia dos haces por separado, por lo que

suele ser més sencillo (Figura 12) [18].
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referencia Fotodetector
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Celda de
la muestra

Fotodetector
2

Figura 11. Mecanismo de un espectrofotometro de UV-Vis de doble haz espacial.

17



Fuente

Filtro o
monocromador

Espejo en
sectores
Vista frontal
Espejo

Figura 12 Mecanismo de un espectrofotometro de UV-Vis de doble haz temporal.
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La espectroscopia de UV-Vis es sensible, rapida y no invasiva; ademas, brinda informacion

sobre la composicion y las propiedades de las muestras que se analicen. Estos beneficios han

sido aprovechados en areas que abarquen la deteccion de compuestos quimicos,

identificacion de sustancias, el seguimiento de reacciones quimicas y bioquimicas, asi como

la caracterizacion de materiales [41].

En nanoparticulas metalicas, cambios en el tamafio producen ensanchamientos de la banda

en el espectro de UV-Vis (Figura 13). Esta modificacion se intensifica cuando existen

aglomeraciones entre las mismas nanoparticulas, lo que provoca un nuevo plasmon y, por

consiguiente, un aumento en el ancho de banda de absorcion [19]. Por lo cual, la

espectroscopia de UV-Vis es parte esencial de la caracterizacion y andlisis de las NPs en la

deteccion de diferentes compuestos.

Absorbancia normalizada

Diametro
12rm

66 nm
100 nm
127 nm
146 nm
184 nm

500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 13. Espectro de UV-Vis de nanoparticulas de oro de diferentes tamafios. Tomado de: [19].
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Ley de Beer
La ley de Beer establece que “la luz absorbida por una sustancia (A) es igual al producto de

su coeficiente de extincion (e), lo longitud de la trayectoria a través de la cual la luz viaja (b)

y la concentracion molar de la sustancia (c¢)” (Brown et al.) (Ec. 1) [42,45].
A =log(ly/I) = ebc Ec.1

La luz transmitida al pasar por la muestra no es la misma que la incidida, debido a los efectos
de absorcion y dispersion que ocurren en el sistema de nanoparticulas (Figura 14). De
acuerdo con la ecuacion anterior, en una sustancia la absorbancia es directamente

proporcional a su concentracién [42].

Lo OO

PC

Detecto

O
O
000000

Figura 14. Esquema de la luz transmitida a través de una muestra de nanoparticulas metélicas.

2.1.8.2 Espectroscopia de infrarrojo
La region del infrarrojo abarca longitudes de onda desde 2.5 pum hasta 25 pm, aunque

comunmente se expresa en nimero de onda (cm™1), ya que es directamente proporcional a

la energia del enlace, asi que el intervalo que se utiliza es de 4000 a 400 cm ™1 [45].

Cuando se incide radiacion que se encuentra dentro del espectro infrarrojo a una molécula
dipolar, los enlaces covalentes que la constituyen tienen cambios vibracionales (estiramiento
o de flexion) que producen una variacion en la frecuencia que transmiten. Este principio es
utilizado por la espectroscopia de infrarrojo, donde, por medio de un espectrofotometro de
infrarrojo, se captan las sefiales transmitidas por los enlaces al incidirles radiacion

electromagnética y, siendo que cada tipo de enlace covalente tiene una frecuencia
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determinada que lo diferencia del resto, es posible distinguir de qué forma esta constituida la

molécula gue se esté analizando [45].

Los espectrofotometros utilizados se dividen principalmente en dos: dispersivos y de
transformada de Fourier; siendo este tltimo el mas destacado en los Gltimos tiempos, ya que
ha permitido aumentar las aplicaciones y alcanzar mayores zonas dentro del infrarrojo medio

y lejano [18].

Como se muestra en la Figura 15, un espectrofotémetro de infrarrojo dispersivo se compone
principalmente de una fuente, una serie de espejos, monocromador, una rejilla de difraccion,
un detector, donde se determinan las frecuencias absorbidas por la muestra, y un registrador
que arroja el espectro de la frecuencia contra el niUmero de onda. En las rejillas se suele
colocar una solucion de la muestra y en la otra el disolvente puro, con el fin de distinguir los

componentes de la muestra del solvente [45].

Celda de Cortador
referencia de haz

Motord| 0 N Amplificador
de diferencias

Rejilla de

Detector

Fuente

Hendidura

difraccion
Espejo —/\/VL' / Sistema de
Celda de lectura

la muestra

Figura 15. Mecanismo de un espectrofotometro de infrarrojo dispersivo.

En los espectrofotometros de transformada de Fourier sucede algo distinto, ya que en este
caso el instrumento produce un interferograma, cuyo espectro esta dado por la intensidad
contra el tiempo. Sin embargo, para aspectos de esta técnica, es posible aplicar la
transformada de Fourier (FT) para obtener un espectro similar al dispersivo. A diferencia del
anterior, se utiliza un interferometro para procesar la energia dirigida a la muestra, la cual
pasa por una serie de espejos para recombinarse y de esta sefial se forma el interferograma
(Figura 16) [45].
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Figura 16. Mecanismo de un espectrofotémetro de infrarrojo transformada de Fourier.

Ley de Hooke
La ley de Hooke define que la fuerza necesaria para deformar un resorte es proporcional a la

constante elastica del material del que esté hecho el resorte (k) por la diferencia en su longitud
(s) (Ec. 2), estableciendo que la fuerza es proporcional al alargamiento del resorte. Esta ley

se aplica en el caso de todos los cuerpos elasticos [46].
F = kS Ec. 2

Los atomos dentro de una molécula se pueden considerar como un cuerpo elastico, donde los
atomos son masas unidas por una especie de cuerda que al vibrar la distancia entre ellos
acorta y su energia potencial se incrementa. La frecuencia de vibracion entre dos atomos se

define por la Ec. 3y es derivada de la ley de Hooke [45].

Ec. 3
1 K

v=— |—
2mc | U
Donde v es la frecuencia en cm™1, ¢ es la velocidad de la luz, K es la constante de fuerza de

la cuerda y u la masa reducida entre dos cuerpos (Ec. 4) [45].

mm, Ec. 4

b+ m,
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2.1.8.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) permite estudiar la

morfologia a escala de micrones de una muestra. Un microscopio electronico de barrido
consiste en la emision de electrones a través de un catodo, cuyo haz se concentra en una serie
de lentes electromagnéticas que lo reduce hasta aproximadamente 10 nm, el cual se desplaza
a lo largo de la superficie de la muestra, donde se produciran electrones secundarios que,
mediante un video amplificador, produciran una imagen de la superficie que permite analizar

dimensiones y formas de los componentes de la muestra analizada (Figura 17) [47,48].

Fuente de
electrones
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Sefial Detector
Muestra cna

- ———

Figura 17. Mecanismo de un microscopio electrdnico de barrido.

Usualmente el microscopio cuenta con un detector de espectroscopia por dispersion de
energia (EDS, por sus siglas en inglés), por medio de una sonda con la que se obtiene la
composicion de un aparte determinada de la muestra, de esta forma es posible conocer la

composicion quimica principal, al menos de la zona analizada [49].

Las propiedades de las nanoparticulas metalicas dependen en gran medida de su tamafio y
morfologia. Por medio de la microscopia electrénica de barrido es posible analizar ambas

caracteristicas [15].
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2.2 Sensores colorimétricos
Las aplicaciones de las nanoparticulas metalicas se encuentran intimamente ligadas a su

tamafio y forma, influenciando directamente en su comportamiento y funcionalidad. La
sensibilidad de la energia del plasmon se determina por el acoplamiento del campo
electromagnético de una nanoparticula con el de su entorno. Esta sensibilidad tiene
importantes aplicaciones en la deteccion e identificacion de liquidos y vapores

potencialmente toxicos, lo que ha impulsado al desarrollo de nanosensores [19].

Un nanosensor, como su nombre lo indica, es un sensor disefiado con estructuras
nanometricas con el fin de detectar una presién, temperatura 0 compuesto quimico [16]. El
uso de ensamblajes controlados de nanoparticulas aumenta tanto la selectividad como la
sensibilidad en estos procesos. El agente de union en estos ensamblajes actia como sensor al
exponerse a un medio especifico, lo que provoca variaciones en la posicion del plasmoén
localizado cuando las nanoparticulas se acercan o alejan entre si [19]. Estos cambios
producen una modificacion en la banda de UV-Vis y en el color de la dispersion de la
nanoparticula, por lo que es posible analizar los cambios que ocurren en el sistema al estar

en contacto con una sustancia externa (Figura 18).

Dispersion de Dispersion de
nanoparticulas nanoparticulas
con el analito

Figura 18. Cambio de color en una dispersion de nanoparticulas al estar en contacto con un analito.

El funcionamiento de un sensor colorimétrico se basa principalmente en [27,50-52]:
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- Preparacion de nanoparticulas metalicas: Sintesis de nanoparticulas, como oro o plata, con
tamarios y formas controladas.

- Funcionalizacion de nanoparticulas: Se funcionalizan con el fin de brindarle estabilidad al
sistema con moléculas (ligandos) que presenten afinidad por los analitos de interés.

- Prueba de interaccion con el analito: Cuando el analito esta presente en la muestra se produce
una interaccion entre las nanoparticulas y el analito, que provoca cambios en la distancia
entre nanoparticulas, modificando la posicion o intensidad del plasmén superficial.

- Deteccion colorimétrica: La modificacion en las propiedades dpticas de las nanoparticulas se
detecta mediante la observacion de un cambio de color en la dispersion de nanoparticulas.

- Anédlisis de resultados: La intensidad del cambio de color estd relacionada con la
concentracion del analito y se pueden utilizar curvas de calibracidn para cuantificar esta

concentracion.

Las nanoparticulas pueden ser utilizadas como detectores de una sustancia en especifico en
algin entorno. Sus pequefias dimensiones y el amplio espectro de deteccidn que tienen al
interactuar con otros compuestos ofrecen una considerable adaptabilidad para aplicarlos con
muestras in situ, ademas de controlar la selectividad a distintos tipos de contaminantes, lo

que permite detectarlos incluso a concentraciones minimas [34].

Un sensor colorimétrico como método analitico debe de analizarse con diversos parametros
para conocer la precision y fiabilidad del procedimiento empleado, los cuales se abarcaran

mas adelante.

2.2.1.1 Fuerzas intermoleculares
Las moléculas interactian por medio de interacciones intermoleculares, éstas son fuerzas que

integran una sustancia y, normalmente, son menos intensas que las fuerzas de enlace; las
cuales se dividen en fuerzas intermoleculares, fuerzas de Van der Waals y enlaces de
hidrogeno (Figura 19) [53-55].
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Figura 19. Clasificacion de las interacciones intermoleculares.

Las fuerzas intermoleculares se componen por: fuerzas ion-ion, que se establecen entre
especies de cargas iguales o diferente al poseer cargas de signo contrario, iguales o son
fuerzas unidireccionales, y las fuerzas ion-dipolo que son direccionales y se generan por

atraccion entre un ion y una molécula polar [54,55].

Las fuerzas de Van der Waals abarcan: fuerzas dipolo-dipolo (fuerzas de Keesom), que se
dan cuando una molécula polarizada positivamente interacciona con la parte negativa de otra
molécula polar; fuerzas dipolo inducido-dipolo inducido (fuerzas de London), se dan cuando
interaccionan entre si moléculas no polares; fuerzas ion-dipolo inducido, se dan entre una
molécula no polar y un ion; y fuerzas dipolo-dipolo inducido (Fuerzas de Debye), que se da

entre moléculas polares y no polares [54].

Los enlaces de hidrégeno tienen una fuerza mayor que los de Van der Waals y
fundamentalmente se han observado en sistemas que unen al F, O, N y Cl con el hidrégeno;
puede darse entre atomos iguales o diferentes y su fuerza aumenta conforme mayor es la

electronegatividad de los atomos unidos [54].

2.2.2 Curva de calibracion

La curva de calibracion es una grafica que permite analizar la respuesta del instrumento
contra una concentracion especifica del analito. La forma mas comdn de obtenerla es

mediante la preparacion de disoluciones estandar de la muestra, con las que se dibuja una
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linea recta (pendiente) segun su absorbancia, sobre un grafico donde las abscisas en la
variable dependiente (la concentracion del analito) y la ordenada es el valor de la variable
dependiente (absorbancia), cuya linealidad permite predecir la concentracion del analito
(Figura 20) [41].

Curva de calibracion

[ ]
- y=mx+b
g R? = resultado \ e
=
g
2 L J
-
' [ ]
® [ ]

Concentracion

Figura 20. Ejemplo de una curva de calibracion segun las concentraciones determinadas de un analito
contra el valor de absorbancia para cada una.

Si bien, no todos los puntos experimentales pasan a traves de la recta obtenida, un analisis de
regresion lineal permite abarcar las incertidumbres y ajustar la linea reta. Para trazar la
pendiente suelen emplearse métodos estadisticos, uno de los mas comunes es el método de

minimos cuadrados [41].

2.2.3 Meétodo de minimos cuadrados

El método de minimos cuadrados se utiliza para obtener la ecuacion matematica que describe
la funcidn de la pendiente de la curva de calibracion. En él se da el supuesto que existe una
linealidad entre la absorbancia y la concentracion, el cual se describe por el modelo de
regresion (Ec. 5) de donde se obtiene la funcion que describe la pendiente de la curva de

calibracion, donde b es el valor de la ordenada cuando x es cero y m es la pendiente [41].
y=mx+b Ec.5

Ademas, también se supone que la desviacion de algun punto experimental que se comporte
diferente a esta pendiente se debe a errores de la medicion, nunca de los valores establecidos
en la abscisa para la concentraciones [41].
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2.2.4 Intervalo dinamico lineal

El intervalo dindmico lineal abarca el intervalo de las concentraciones de un analito donde la
respuesta del detector sea proporcional a la cantidad del analito, sin que la sefial se vea
afectada (saturacion ni atenuacion), abarca desde la concentracién minima a la que se pueden
realizar mediciones cuantitativas (LDD y LDC) hasta que la pendiente pierda linealidad.
Define la precision y exactitud para detectar y cuantificar un intervalo determinado de
concentraciones de una muestra, y se favorece mientras la pendiente sea una linea recta
[18,56].

2.2.5 Coeficiente de correlacion

El coeficiente de correlacion (R?) evalia la respuesta del detector en correlacion con la
concentracion de analito, analizando la fuerza y la direccion de la relacion lineal entre dos
variables [57]. Indica la proporcién de la variacion observada de la linea trazada con los
puntos experimentales con la pendiente y se explica segin la linealidad (Ec. 6) [41].

_ SSresid Ec. 6

R?=1
SStot

Donde SSresia s la suma de los cuadrados residuales (aquellas que variaron de la variable
dependiente) y SSiwt la suma total de los cuadrados, ambas resultantes de la ecuacion

empleada en el analisis de minimos cuadrados [41].

Cuanto mas cercano sea el valor de R?a 1, el modelo analitico determinara mejor las
variaciones obtenidas en y [41]. En la actualidad, estos calculos suelen realizarse por medio

de un analisis computarizado.

2.2.6 Sensibilidad

Una de las caracteristicas para establecer qué tan bueno es un sensor es la sensibilidad del

sistema al analito que se busque detectar. La sensibilidad de un sensor colorimétrico se define
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por la curva de calibracion que se obtiene al graficar las absorbancias obtenidas al medir la
muestra por espectroscopia de UV-Vis contra la concentracion del analito que se esté
analizando. En otras palabras, en un método analitico relaciona la pendiente de la curvay la

desviacion estandar de una concentracion especifica del analito [18,41].

La sensibilidad de la calibracion se obtiene a través de la pendiente de la curva de calibracion
y se define por la linealidad de la misma; si es lineal, entonces es constante e independiente
de la concentracion del analito, en cambio, si no es lineal, quiere decir que la sensibilidad

fluctta dependiendo de su concentracidn, por lo que no logra definir un valor Gnico [41].

2.2.7 Selectividad

La selectividad, es la tendencia de respuesta que tiene un método ante determinados analitos
[41]. Describe qué tanta interferencia por otras especies existe en un metodo analitico, y
como es imposible que exista un método completamente exento de estas interferencias, se
buscan medidas para reducir sus efectos. Si las especies quimicas que provocan la
interferencia son desconocidas, se les conocen como efectos de matriz y se pueden deber a

la muestra misma, reactivos y disolventes [18].

2.2.8 Interferencia

Por definicidn, una interferencia “es una especie quimica que causa un error en el analisis al
aumentar o atenuar la magnitud que se estd midiendo”. Suele ser una causa comun de la
presencia de errores en las mediciones instrumentales, ya que pueden afectar la respuesta del

analito, por lo que se buscan minimizar o eliminar en la lectura del instrumento [41].

2.2.9 Limite de deteccion y limite de cuantificacion

Como técnicas complementarias para el analisis de un sensor colorimétrico, es fundamental
conocer el alcance de este, para lo cual se utilizan el limite de deteccion (LDD) y el limite de

cuantificacion (LDC). ElI LDD es la concentracion minima que un método puede detectar
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con certeza; el cual, depende del cociente de la desviacion estandar (S,) sobre la pendiente
(m), obtenidas de una curva de calibracién, multiplicados por un nivel de confianza que suele
ser 3 para que el nivel sea lo mas cercano posible al 100% (Ec. 7). Por otro lado, el LDC es
la menor concentracion que puede ser cuantificada, y se expresa como la concentracién igual

a 10 veces la desviacién estandar (Ec. 8) [41,58].

Sb Ec. 7
LDD =3 —
m

Sb Ec. 8
LDD = 10—

m
Generalmente se calculan en base a estandares completamente lineales y en condiciones
Optimas, por lo que es complicado utilizar los valores obtenidos en muestras reales; sin

embargo, son utiles al compararlos con otros metodos analiticos [41].

2.2.10 Analisis en muestras reales

El analisis en muestras reales es una parte esencial en la determinacion de un sistema de
deteccion para un analito determinado, ya que permite establecer los pardmetros necesarios

para su aplicacion in situ, que es el fin primordial de la mayoria de estos métodos.

Sin embargo, la prueba de deteccion de un analito en especifico se vuelve complejo al
analizarlo en muestras reales, ya que en la matriz de esta muestra pueden existir distintos
elementos que provoguen interferencia en el sistema, conteniendo compuestos similares al

de interés, lo que aumenta la dificultad de su distincion [41].

2.2.10.1 Método de adicion estandar
El método de adicion estandar consiste en incrementar paulatinamente la solucion de la

muestra con el analito, registrando las lecturas que se obtengan con el instrumento. De esta
forma, es posible controlar las interferencias producidas por la matriz de una muestra real y

determinar la concentracion de un analito en una solucion [41].
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En un inicio, se deben medir adecuadamente el blanco o la cantidad de muestra real que se
afiadira para mantener establece el sistema ante cualquier interferencia que puedan producir
especies quimicas no deseadas en la matriz. Estableciendo esta cantidad, se realiza la prueba
de deteccidn con la solucién de la muestra establecida a volumenes idénticos y se afiade
analito de interés de manera controlada. Por Gltimo, se debe obtener una curva de calibracion

lineal para el analito [18,41].

2.2.11 Soluciones reguladoras

Una solucion reguladora, amortiguadora o buffer, se obtiene por medio de pares acido/base
conjugados débiles (como el acido acético/acetato) para obtener una solucién cuyo pH se
mantenga relativamente constante en diferentes disoluciones, es decir, que soporte cambios

en su pH al diluirla o al agregar otros componentes [41,42].

Estas disoluciones son tan resistentes gracias a que contienen tanto un acido como una base
para neutralizar los iones H* y OH", respectivamente; de esta forma, normalmente se mezclan

un acido o base débil con una sal de cada uno [42].

En las pruebas de deteccidn, el controlar el pH de la solucidn es una parte fundamental del
proceso. Por una parte, dependiendo del pH pueden ocurrir alteraciones en el analito (como
la descomposicion) o se pueden producir interferencias al interaccionar los componentes del
medio y de la muestra con el compuesto de interés, lo que puede provocar falsos positivos.
Pero también, dependiendo del ambiente quimico se puede propiciar tiempos de reaccion
mayores y mejoras en la direccion, lo que influye en la sensibilidad y selectividad del sistema
[20,41,42,59].

2.2.12 Aplicaciones de un sensor colorimétrico

Los sensores colorimétricos suelen ser utilizados en areas de la medicina y control de
alimentos. En el andlisis clinico permiten identificar diferentes patdgenos, proteinas o
biomarcadores; ademas de emplearse para un control en pruebas de diagndstico, como la

glucosa en sangre. Por otro lado, con relacion a la seguridad alimentaria se emplean para
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detectar contaminantes (toxinas, bacterias, aditivos, pesticidas) y evaluar la degradacion de

los alimentos por medio de cambios de color en la deteccion [27,28,43,60-64].

Sin embargo, en donde han tenido mayor peso es en la deteccion de compuestos nocivos para
el medio ambiente, principalmente en medio acuoso donde es posible determinar
contaminantes en cuerpos de agua, como metales pesados, compuestos organicos e
inorganicos, desechos industriales y agricolas, como lo son los pesticidas. Es por esto que se
han convertido en una parte importante en el monitoreo de la calidad de agua
[1,3,20,21,32,45,48-53].

2.3 Contaminacion del agua e impacto de herbicidas quimicas
El agua es el principal elemento para la vida en nuestro planeta, los sistemas fluviales y

subterraneos proveen de agua al 90% de la poblacion mundial. Sin embargo, con el aumento
de la contaminacion se han desencadenado diversos problemas que han encendido las

alarmas en materia hidrica [69].

En los Gltimos afios se han relacionado a diversos plaguicidas quimicos con el deterioro en
la calidad de agua. Los plaguicidas se utilizan para erradicar cualquier tipo de plaga que
pueda afectar los cultivos agricolas. Si bien, tienen grandes ventajas, algunos compuestos
quimicos que se utilizan para su elaboracion suelen afectar los cuerpos de agua, ya sea por
su naturaleza, o bien, por una mala implementacion de estos. Estudios han demostrado que
existen aguas de consumo humano en algunas comunidades mexicanas altamente
contaminadas con plaguicidas organoclorados y organofosforados que tienen un fuerte

impacto en la salud del ser humano [69,70].

2.3.1 Herbicidas

El progreso en la agricultura ha traido consigo un mayor uso de productos para el control de
plagas y la mejora de los cultivos, como son los plaguicidas o pesticidas, sustancias que
tienen como fin prevenir, destruir o controlar cualquier clase de plaga, y se dividen, segun la

especie que controlan, en herbicidas, insecticidas, fungicidas y alguicidas. Los herbicidas son
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definidos como un plaguicida de uso directo en vegetales cuyo fin es prevenir, repeler,
combatir y destruir especimenes nocivos para los productos agricolas, conocidos como
malezas; las cuales son el rival de las cosechas para la obtencion de nutrientes, agua, luz y el
espacio en el que se desarrollan, que adem&s cuentan con fuertes capacidades de
reproduccion y supervivencia [2,3].

A nivel nacional, el uso de herbicidas ha tenido un aumento considerable en las ultimas
décadas, en 1994 se utilizaban once mil cien toneladas y para el 2018 su uso llego a treinta 'y
tres mil novecientas toneladas, mas del triple de producto que lo registrado en el primer afio.
Estos numeros fueron el reflejo de los beneficios obtenidos para lograr dar abasto de la
produccion a gran escala de los insumos agricolas. Sin embargo, los herbicidas tienen
caracteristicas toxicas, derivando en efectos negativos para el ambiente, consecuencia de su
uso inadecuado, contaminando asi el agua, aire y suelo, ademas de ser un desencadenante del
aumento en la resistencia de las malezas. Dentro del contexto, dos de los herbicidas que han
tomado mayor relevancia en los ultimos afios, han sido el glifosato y la atrazina, ya que
ambos son sumamente efectivos, sin embargo, existen registros sanitarios altamente

peligrosos para ambos [3].

2.3.2 Glifosato

El glifosato (N-fosfonometilglicina, C3sHgNOsP) (Figura 21) es un ingrediente activo
utilizado como herbicida de post-emergencia de amplio espectro y no selectivo en la
agricultura, silvicultura y de uso comun, que detiene la via del &cido shikimico, impidiendo
la produccion de proteinas que son necesarias para el crecimiento de la planta. Se emplea
principalmente en plantios de cebada, frutos secos, olivar y trigo, tiene una solubilidad alta
en agua, baja movilidad en el suelo, es insoluble en disolventes organicos y tiene un
comportamiento complejo [4,9,71]
0 0
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Figura 21. Estructura molecular del glifosato.
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Su uso data desde 1974, cuando la empresa Monsanto lo introdujo como Roundup. Desde
entonces, se ha convertido en el herbicida més utilizado en todo el mundo. Su principal
ventaja se encuentra en que permite erradicar la hierba sin afectar los cultivos, suele utilizarse

tanto en la agricultura y la silvicultura como en el jardin [72,73].

En México, a través de la Comisidn Federal para la Proteccion contra Riesgos Sanitarios

(COFEPRIS) se registro el uso de estos herbicidas como ingredientes activos en 48.4% [3].

2.3.2.1 Impacto en el medio ambiente del herbicida glifosato
Debido a su baja movilidad en el suelo es poco probable que contamine aguas subterraneas.

Sin embargo, sus niveles traza pueden permanecer en el suelo por mas de un afio [8,9].

Por otro lado, es comun que se encuentre en aguas superficiales por escorrentia o través de
desechos. Este compuesto tiene la desventaja que como residuo sus niveles aumentan. Se ha
detectado al glifosato y el &cido aminometilfosfonico (AMPA, principal producto de
degradacion del glifosato) en aguas superficiales y; por ejemplo, en Espafia en 2021 se
analizaron diversos cuerpos de agua superficiales y se encontré que en el 31% de ellos
contenia glifosato por encima de 0.1 pg/L [8,9].

La agencia Europea de Sustancias Quimicas (ECHA) informd que el principal problema a
nivel medio ambiental es que el glifosato tiene una degradacion lenta, su biodegradabilidad
es dificil, es estable a la hidrolisis y en cuanto a su toxicidad para la vida acuética se percibe

como cronica nivel 2 [9].

2.3.2.2 Impacto en la salud debido al glifosato
Hasta hace unos afios se consideraba al glifosato como no nocivo y que no presentaba algin

riesgo oncogénico ni cancerigeno en base a informes emitidos desde 1991; sin embargo,
debido a la revision de investigaciones antiguas y mas recientes, nuevas evidencias
demuestran que es genotoxico. La OMS, en el afio 2015 incluy6 al glifosato dentro del Grupo
2A como probable carcindgeno para humanos [5-7]. Se relaciona con problemas en los
sistemas reproductivos e inmunologicos del ser humano como Parkinson, malformaciones,

entre otros [3].

33



2.3.2.3 Normatividad del herbicida glifosato en agua
Si bien el glifosato es uno de los herbicidas mas ampliamente utilizado, se encuentra

restringido o no autorizado en algunos paises, debido a que es considerado como altamente
peligroso [3]. En el resto de los paises existe una disparidad en su control como ingrediente
activo, en algunos ya existen normas que regulan las cantidades permisibles en agua o

alimentos, pero en muchos otros todavia hace falta que se establezcan reglas claras [72].

En Espafa el glifosato es candidato para entrar como sustancia prioritaria de la Directiva
Marco de Aguas y se ha definido como contaminante especifico de cuenca, por lo que se
establecio como norma de calidad ambiental como limite permisible de 0.1 pg/L para aguas
superficiales. Por su parte, la Agencia de Proteccion Ambiental (Environmental Protection
Agency, EPA, por sus siglas en inglés) establece como norma un limite de deteccién menor

a 0.7 ppm en agua de grifo en Estados Unidos [74].

Si bien, en México, se ha clasificado como altamente peligroso en 2020 y se habia optado
por la eliminacion gradual del mismo hasta marzo de 2024, esta fecha se ha pospuesto debido

a que no han establecido un sustituto para este herbicida [75].

2.3.3 Atrazina

La atrazina (1-Cloro-3-etilamino-5-isopropilamino-2,4,6-triazina, CgH14CINs) (Figura 22)
es un compuesto nitrogenado heterociclico, que se emplea como herbicida selectivo y de
post-emergencia, pertenece al grupo de las triazinas, compuestos nitrogenados heterociclicos
que se agrupan dentro de los Inhibidores del Fotosistema 2, éstos actlan activamente y de

forma selectiva contra malezas de hoja ancha y gramineas [10,11].

S A A A

Figura 22. Estructura molecular de la atrazina.
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Se utiliza principalmente en los cultivos de maiz, sorgo, cafia de azucar y pifia. Sus efectos
adversos se deben a su residualidad y al dafio a los cultivos subsiguientes; por lo que se ha
prohibido y restringido en algunos paises, a causa de su relacion con la contaminacion de
aguas residuales y subterraneas [10,11]. Sin embargo, en México su uso como ingrediente
activo es de un 42.2% [3]. .

2.3.3.1 Impacto en el medio ambiente del herbicida atrazina
Se ha demostrado que la atrazina es altamente persistente en el suelo, con una baja absorcién

en las particulas del suelo y una vida media en aguas de hasta 100 dias, teniendo asi un alto
potencial de contaminacion en aguas subterraneas. Se relaciona con la contaminacion del
medio marino, produciendo dafios genotdxicos a los peces y modificaciones en la actividad
migratoria del salmon. También se ha demostrado que produce hermafroditismo y retraso en

las gbnadas de anfibios [11].

Su uso ha provocado la proliferacion de malezas parecidas al cultivo de interés, asi como el
crecimiento de biotipos resistentes debido al aumento del metabolismo del herbicida en

plantios de maiz y sorgo.

2.3.3.2 Impacto en la salud debido a la atrazina
La atrazina es considerada como disruptores endocrinos, interrumpiendo el correcto

funcionamiento de las hormonas en el cuerpo humano aun estando a bajas concentraciones
[11]. Ademas, puede producir alteraciones en algunos érganos, irritacion en la piel y defectos
de nacimiento, como partos prematuros, defectos en el corazon, vias, urinarias y en las
extremidades [12]. Al degradarse produce compuestos que han demostrado ser cancerigenos,

al relacionarse con tumores malignos en la prdstata, mamay utero [12].

2.3.3.3 Normatividad del herbicida atrazina en agua
El uso de la atrazina como ingrediente activo se ha prohibido en alrededor de 37 paises, entre

ellos Alemania e Italia, al ser considerados como altamente peligrosos. En México también

posee esta clasificacion, aun asi se sigue empleando alrededor de todo el pais [3]

También se han implementado limites permisibles en el tratamiento de aguas. La EPA en
EEUU permite hasta 0.003 ppm para el agua de grifo tratada [58], y en Europa, el Parlamento

Europeo y del Consejo en 2008 establecié una concentracion maxima admisible de 2 y 4
pg/L [59].
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3 METODOLOGIA

3.1 Material requerido

1. Materiales
Para la parte experimental, la cristaleria que se utilizé fueron vasos de precipitados, matraces
volumeétricos de 10, 25y 100 mL, probetas de 100 y 50 mL, viales, pipetas Pasteur, pipetas
seroldgicas, frascos &mbar, celdas de cuarzo para el espectrofotometro de UV-Vis, matraz de
fondo redondo y un condensador de reflujo. Los materiales de uso comdn que se utilizaron:
micropipetas Eppendorf, filtros de Nylon de 0.45 um, soporte universal, gradilla, pinzas de

sujecion y platillos de pesaje.
2. Reactivos quimicos.

El compuesto 2,4,5-Tri(2-piridil) imidazol (2TP1) (C1gH13Ns) se obtuvo a partir de cis-(£)-
2,4,5-tris(piridin-2-il)imidazolina (2TPIm), cloruro de metileno (CH.C),), sulfato de sodio
(NazS0a), éter etilico ((C2Hs)20), pentano (CsH12) tolueno (CsHsCHs) y Pd/C al 5% [23,76].

La sintesis de nanoparticulas se llevd a cabo utilizando nitrato de plata (AgNO3), citrato
trisodico (NazCeHsO7) y borohidruro de sodio (NaBHa4), hidroxido de sodio (NaOH), el acido
6-aminohexanoico, AAH, (CsH13NO>), todos obtenidos de la marca Sigma Aldrich con una
pureza mayor al 95%, ademéas del compuesto 2TPIl. Como solventes se utilizaron agua
desionizada (H20) y etanol (C:HsO) [77]. Las soluciones reguladoras se realizaron con
acetato de sodio C2HsNaO., hidroxido de sodio (NaOH) y acido acético (CH;:COOH) (20%)
[42].

Los herbicidas, Glifosato (N-fosfonometilglicina, C3HgNOsP) (GFT) se obtuvo en un
28.44% de pureza de la marca Coloso Total, siendo esta la mejor opcion disponible y
Atrazina (1-Cloro-3-etilamino-5-isopropilamino-2,4,6-triazina, CsH14CNs) (ATZ) en un

90% de pureza de la marca Polar. Ambos son productos de uso comercial.
3. Programas

Los programas de Microsoft Office se utilizaron para la obtencion de graficos y calculos.
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3.2 Infraestructura
3.2.1 Laboratoriosy equipos

e Equipo menor

El Laboratorio de Quimica de la Facultad de Ingenieria Mochis (FIM) proporciono la balanza
analitica marca Santoriuos, el termo-agitador marca Thermo, horno DX402 marca Yamato,
un equipo multiparamétrico pH/ORP/°C/EC/TDS/NaCl marca Hanna Instruments, un
ultrasonido 3510 marca Branson y un refrigerador de laboratorio marca Vieta.

En el Laboratorio de Sintesis Quimica del departamento de matematicas y fisica del Instituto
Tecnoldgico y de Estudios Superiores de Occidente (ITESO) se llevo a cabo la sintesis y

estabilizacion de nanoparticulas.
e Equipo mayor

Del Laboratorio de Optica de la Facultad de Ingenieria Mochis (FIM) se empled el
espectrofotometro de Ultravioleta-Visible modelo Lambda 1800 marca Shimadzu y el

espectrofotémetro de infrarrojo modelo Alpha T marca Brooker.

A través del Laboratorio de Microscopias del Departamento de Matematicas y Fisica del
ITESO se empled un 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 Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) del

compuesto AAH y AgNPs-AAH
La dispersion de nanoparticulas AgNPs-AAH (100 mL) se secd a 50 °C hasta la evaporacion
del agua en un horno. La muestra solida del sistema AgNPs-AAH obtenida y una muestra

del compuesto AAH se secaron a vacio durante 3 h para eliminar cualquier rastro de

humedad.

La caracterizacidn por espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) se realiz6 formando una pastilla

de bromuro de potasio (KBr) para cada muestra (AgNPs-AAH y AAH), utilizando presion
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constante [45]. Posteriormente, cada pastilla se insert6 en el soporte del espectrofotometro

para su medicion y se obtuvieron los espectros de transmision de éstos.

3.3.2 Caracterizacion por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis)
y calibracion de los sistemas AgNPs-AAH y AgNPs-citrato/2TPI

Se caracterizaron por UV-Vis muestras de 10 mL de cada dispersion (AgNPs-citrato,
AgNPs-AAH y AgNPs-citrato/2TPI) (1 mL) en solucion acuosa, para observar la formacion
de la banda de plasmén superficial y sus desplazamientos al agregar los compuestos AAH (1
mM) y 2TPI (0.5 mM), respectivamente, para cada sistema por separado con el fin de

analizar la estabilizacion de las nanoparticulas [78].

Ambos sistemas de nanoparticulas (AgNPs-AAH y AgNPs-citrato/2TPI) se caracterizaron
por separado a volimenes crecientes de cada dispersion, 1a 7'y 1 a 8 mL, respectivamente.
Con los datos obtenidos de estas dispersiones coloidales se realizaron las curvas de
calibracion correspondientes. El coeficiente de determinacion (R?) se calcul6 mediante la
herramienta de Estimacion lineal de Microsoft Excel, para confirmar si su valor era
aproximado a la unidad y asi determinar la exactitud del procedimiento llevado a cabo
[18,41].

Todo el procedimiento anterior se realiz6 por triplicado para confirmar la reproducibilidad

del sistema.

3.3.3 Caracterizacion por microscopia electronica de barrido (SEM)

Las muestras correspondientes a cada sistema de nanoparticulas (AgNPs-AAH y AgNPs-
citrato/2TPI1) se caracterizaron por microscopia electronica de barrido (SEM) antes y
después de la deteccion de los analitos glifosato y atrazina, con el fin de determinar sus
caracteristicas superficiales y morfoldgicas, asi como los compuestos quimicos presentes en

cada muestra.

Para ello, cada muestra se centrifugd a 600 rpm durante 25 min, eliminando el sobrenadante.

El precipitado obtenido se redispersé en agua, y posteriormente cada muestra se monté en
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obleas de silicio, secandolas a vacio durante 12 h. Su caracterizacién se llevo a cabo en un
microscopio electrénico de barrido con espectrometro de energia dispersada de rayos X con
unWD =10 mmyunV =15kV.

3.4 Experimentacion
3.4.1 Esquema de metodologia

En la Figura 23 se muestra el desarrollo de la metodologia empleada para la presente
investigacion. El procedimiento se dividid en cuatro etapas principales: Etapa 1, el desarrollo
experimental del sistema AgNPs-AAH, Etapa 2, el desarrollo experimental del sistema
AgNPs-citrato/2TPI, Etapa 3, obtencidn de los limites de deteccion y de cuantificacion de
ambos sistemas y Etapa 4, evaluacion de la deteccion de compuestos herbicidas con muestras

de agua de grifo, pozo y canal agricola.

| METODOLOGIA |
Etapa 1 Etapa 2
AgNPs-AAH AgNPs-citrato/2TPI
| |
|, Sintesis y funcionalizacion de las AgNPs con —-l Sintesis del compuesto 2TPI |

el compuesto AAH
Sintesis de las AgNPs-citratoy formacion del

— Caracterizacion por espectroscopia de IR sistema AgNPs-citrato/2TPI
— Caracterizacion por espectroscopia de UV-Vis —»l Caracterizacion por espectroscopia de UV-Vis |
— Caracterizacion por SEM —bl Caracterizacion por SEM |
— Evaluacion del efecto del pH —-l Evaluacion del efecto del pH |
— Deteccion de compuestos herbicidas —»l Deteccion de compuestos herbicidas |

Etapa 3

Obtencion del LDD y LDC
Etapa 4

Analisis en muestras de agua de grifo, pozo y canal

Figura 23. Esquema metodoldgico empleado en la presente investigacion.
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3.4.2 Etapa 1. Sistema AgNPs-AAH

3.4.2.1 Sintesisy funcionalizacion de las AgNPs con el compuesto AAH
Para modificar el tamafio y la superficie de las nanoparticulas de plata (AgNPs), se

prepararon 10 mL de Citrato trisédico (NazCsHsO7) (50 mM), 20 mL de Borohidruro de
sodio (NaBH.) (25.11 mM) y 100 mL de Nitrato de plata (AgNO3) (0.64 mM). Para esta
Gltima, se manipulé en un zona oscura y con los recipientes cubiertos, para asi evitar la
oxidacion de la plata debido a la exposicion de la luz [78,79]. Todo lo anterior se llevo a cabo

a temperatura ambiente y con agua desionizada (H20) como solvente.

Bajo las condiciones anteriormente mencionadas y mediante una agitacion constante, en un
vaso de precipitados se afiadieron 78.0 mL de la solucion de AgNOzy 1.0 mL de la solucion
de citrato, lo cual se mantuvo por 20 min. Durante este tiempo, se prepararon los 20.0 mL de
NaBH. y se agregaron inmediatamente después, con el fin de que el ion Ag™ se redujera a
Ag®, y asi finalizar la sintesis y formar el sistema de las nanoparticulas estabilizadas con
citrato, AgNPs-citrato, lo cual puede confirmarse en el momento por el cambio de color a

simple vista de la dispersion de incolora a amarilla.

En seguida, se agregaron 2.0 mL de una solucion del Acido 6-aminohexanoico (AAH) (1
mM) con Hidrdxido de sodio (NaOH) (1 mM) y se mantuvo en agitacion por 2 h, para asi
llevar a cabo la funcionalizacion de las nanoparticulas, AgNPs-AAH. Una vez transcurrido
este tiempo, la dispersion se depuré mediante un filtro de nylon de 0.45 um y se guardo en

un frasco ambar [79].

3.4.2.2 Evaluacion del efecto del pH de los sistemas AgNPs-AAH
El pH es un factor que se debe de considerar, ya que puede afectar el sistema de

nanoparticulas (cambios espectrales, precipitacion, aglomeracion, etc.). Es por esto que se
Ilevd a cabo el estudio de la influencia de dicho parametro a diferentes valores de pH (4, 5,
6, 7, 8, 9y 10) utilizando una solucion acuosa de acetato de sodio (C2HzNaO3) (0.1 M, 200
mL) con &cido acético (CHsCOOH) (20%) (para valores de pH més bajos) o de hidroxido de
sodio (NaOH) (para aumentar el pH) [42].
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La influencia del pH en el sistema AgNPs-AAH se probo utilizando un matraz volumétrico
de 10 mL, al que se le agregd 1 mL de la dispersion de nanoparticulas y se aforé con cada
solucion reguladora. Cada una se caracterizo por espectroscopia de UV-Vis y se compararon
las bandas de plasmén superficial obtenidas, ademés de los cambios de color de las

nanoparticulas.

Con los datos de las absorbancias maximas, se realizo una grafica de pH contra absorbancia
y se comparo la linealidad de los datos obtenidos para determinar el valor del pH al cual las

dispersiones coloidales se mantienen estables [80].

3.4.2.2.1 Anadlisis de las AgNPs-AAH a pH =4
Las AgNPs-AAH se monitorearon visualmente y por espectroscopia de UV-Vis preparando

dispersiones coloidales de 10 mL contenidas de 1 mL de nanoparticulas.

3.4.2.3 Deteccion de compuestos herbicidas por medio del sistema AgNPs-AAH
3.4.2.3.1 Deteccion del herbicida glifosato (GFT) con la dispersion AgNPs-AAH
Para determinar la concentracion y el pH al cual se lleva a cabo la deteccidn, se prepararon

dispersiones coloidales de 10 mL con AgNPs-AAH (1 mL) con disoluciones de GFT a
diferentes concentraciones, 3.33x1073 - 6.67x10~2 mol/L a diferentes pH’s (4, 6, 7 y 8).
Todas se agitaron durante 1 min y se monitorearon visualmente y por espectroscopia de UV-

Vis para determinar si presentaban algin cambio [20,25].

Al establecer la concentracion minima en la que se detect6 el analito y el pH necesario, se
prepararon ocho dispersiones coloidales con 1 mL de AgNPs-AAH con volimenes
crecientes de GFT de 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5y 4.0 mL, respectivamente, aforadas a
pH = 4. Cada una se agit6 por 1 min, se midio por espectroscopia de UV-Vis y se monitoreo
el cambio de color durante 30 min para establecer en qué tiempo era apreciable a simple

vista.

Todo el procedimiento se realiz6 por triplicado y del promedio de las absorbancias se obtuvo

la curva de calibracién de este sistema.
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3.4.2.3.2 Deteccion del herbicida atrazina (ATZ) con la dispersion AgNPs-AAH
Para la prueba de deteccion del herbicida atrazina (ATZ) se repitié el procedimiento del

apartado anterior. A diferencia de que, en este caso, se afiadio 1 mL de soluciones de ATZ a
concentraciones de 5.0x107>, 1.0x1075, 5.0x107¢ y 4.0x10"® mol/L, con pH’sde 4 a 8, y

después de la agitacion se analizaron durante 15 minutos.

De igual forma, al establecer las condiciones necesarias para la deteccion se probaron
dispersiones de AgNPs-AAH (1 mL) con volimenes crecientes de ATZ de 0.5, 1.0, 1.5, 2.0,
2.5, 3.0, 3.5, 4.0 y 5.0 mL, respectivamente, aforadas a pH = 4. Cada una se agit6 durante 1
min, se analizaron por espectroscopia de UV-Vis y a simple vista por su cambio de color.
Tras observar un cambio favorable, el procedimiento se reprodujo por triplicado y se

realizaron las curvas de calibracién correspondientes.

3.4.3 Etapa 2. Sistema AgNPs-citrato/2TPI

3.4.3.1 Sintesis del compuesto 2TPI

3.4.3.1.1 Sintesis del compuesto cis-(z)-2,4,5-tris(piridin-2-il)imidazolina (2TPIm)

La sintesis del compuesto cis-(£)-2,4,5-tris(piridin-2-il)imidazolina (2TPIm) se realiz
siguiendo la metodologia de Larter et al. [76]. En un matraz de fondo redondo se agregaron
2-piridincarboxaldehido (NCsH4sCHO) (5 mL), hidréxido de amonio (NH4OH) (5 mL) y
tetrahidrofurano (THF) (100 mL); posteriormente se acopl6 el matraz en un condensador de

reflujo y la mezcla se calenté a 50°C con agitacion en un bafio de aceite.

Al resultante de la mezcla de reaccion se le agregé cloruro de metileno (CH.Cj2) (100 mL) y
agua desionizada (100 mL). Posteriormente, la solucién obtenida se separ6é en dos fases
distintas por medio de un embudo de separacién. A la mezcla separada se le afiadio sulfato
de sodio (Na2SOs) y el resultante se filtrd con papel. El filtrado se colocé en un matraz de
fondo redondo y se concentr6 en un rotavapor. La solucion concentrada se colocé en un vial
rodeado de éter etilico, con el fin de obtener un cristal de color amarillo (2.2 g, rendimiento:
79%).
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3.4.3.1.2 Sintesis del compuesto 2,4,5-Tri(2-piridil) imidazol (2TPI)
En un matraz de fondo redondo se disolvié el compuesto 2TPIm (2 g, 79%) en tolueno (100

mL); posteriormente se afiadié Pd/C al 5% (2 g), | matraz se acopl6 a un condensador de
reflujo, finalmente la mezcla se calent6 a 110 °C con agitacion en bafio de aceite por 72 h.
La mezcla de reaccidn se filtro en papel, la mezcla obtenida se concentré en un evaporador
rotatorio, obteniendo una solucion amarilla, a esta solucion concentrada se le difundio
pentano por aproximadamente tres dias para obtener un sélido cristalino amarillo palido (1
g, rendimiento: 78%). UV-Vis: A = 310 nm.

3.4.3.2 Sintesis de las AgNPs-citrato y formacion del sistema AgNPs-citrato/2TPI
La sintesis de nanoparticulas se realizd preparando una solucién acuosa de nitrato de plata

(AgNOs3) (0.64 mM) (78.0 mL) con citrato trisédico (NazCsHsO7) (50 mM) (2 mL). La
dispersion se mantuvo en agitacion durante 20 min, en ausencia de luz para evitar la
oxidacion de la plata [77,79]. Posteriormente, se agrego6 una solucion de borohidruro de sodio
(NaBHj4) (25.11 nM) (20 mL en EtOH), en este momento se forman las AgNPs-citrato, por
lo que esta dispersion esta lista para ser estabilizada.

Con el objetivo de evaluar la solubilidad del compuesto 2TPI, el sistema de nanoparticulas
AgNPs-citrato/2TPI se prepar6 agregando 1 mL de 2TPI (0.5 mM en EtOH) a una
dispersion de AgNPs-citrato [H2O/EtOH, (4:1, v/v, 100 mL)], posteriormente a ésta se le
agregaron diferentes volimenes de etanol (20, 30 y 40 mL), manteniendo cada una en
agitacion por 2 h. Por Gltimo, el sistema se mantuvo en reposo por 24 h, para proceder a su
caracterizacion por UV-Vis y asi comprobar la estabilizacion de las nanoparticulas. El
procedimiento anteriormente descrito se repitio agregando 2 mL del compuesto 2TPI (0.5
mM en EtOH) a la dispersion AgNPs-citrato [H.O/EtOH, (4:1, v/v, 100 mL)].

En este momento, se definieron los volimenes y tiempos necesarios para estabilizar la
dispersion. Una vez que se encontraron las condiciones necesarias, la preparacion se realizd

por triplicado, filtrando la dispersion obtenida y almacenandola a temperatura ambiente [77].
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3.4.3.3 Evaluacion del efecto del pH en el sistema AgNPs-citrato/2TPI
En el sistema AgNPs-citrato/2TPI el efecto del pH se probd siguiendo el mismo

procedimiento que en el apartado 3.4.2.2, solo que en este caso se analizo a valores de pH de
3,4,5,6,7,8,9y 10 [42]. De igual forma, se analizaron las dispersiones coloidales obtenidas
de manera visual, por espectroscopia de UV-Vis y se realizd la grafica de pH contra

absorbancia correspondiente [80].

3.4.3.4 Analisis de las AgNPs-citrato/2TPl apH =8
Se prepar6 una dispersién coloidal de 10 mL con 1 mL de nanoparticulas del sistema AgNPs-

citrato/2TPI, la cual se analiz6 de manera visual y por espectroscopia de UV-Vis a pH =8

durante 30 min.

3.4.3.5 Deteccion de compuestos herbicidas por medio del sistema AgNPs-citrato/2TPI
3.4.3.5.1 Deteccion del herbicida glifosato (GFT) con las AgNPs-citrato/2TPI
Similar al procedimiento anterior, se probd una serie de dispersiones coloidales de 10 mL

con AgNPs-citrato/2TPI1 (1 mL)y 7x107%, 8x10™%, de 1x1073 y 2x1073 mol/L de GFT,
aforadas a pH = 8. Cada solucién se agito durante 1 min, se monitore0 visualmente y por

UV-Vis, para tomar evidencia en caso de que se presentara algin cambio.

Una vez encontrada la concentracion minima en la que el analito pudo ser detectado, se
prepararon nueve dispersiones con 1 mL de AgNPs-citrato/2TPI con volimenes crecientes
de GFT de 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0, 4.5 y 5.0 mL, respectivamente, y aforadas a pH
=8. Después de agitarlas durante 1 min, cada una se midi6 por espectroscopia de UV-Vis 'y

se tomo evidencia del cambio de color de la dispersion por 15 min.

El procedimiento anterior se repitid por triplicado, y con los datos obtenidos de la
caracterizacion se realizo la curva de calibracion del sistema.

3.4.3.5.2 Deteccion del herbicida atrazina (ATZ) con las AgNPs-citrato/2TPI

Para detectar el herbicida atrazina (ATZ), la dispersion coloidal se probo6 con soluciones de
concentraciones 1x107°, 5x107>, 9x107> y 1x10~* mol/L de ATZ. Después de la
agitacion de 1 min, las muestras se monitorearon hasta que se observo un cambio de color en

la dispersion y en la banda de plasmdn observada por espectroscopia de UV-Vis.
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De igual manera, evaluando el método por triplicado, la prueba de deteccion se realizé con
el sistema de AgNPs-citrato/2TPI (1 mL) con volumenes crecientes de ATZ (1.0, 1.5, 2.0,
2.5, 3.0,4.0,4.,5.0y 5.5 mL), aforando a pH = 8. Posteriormente, cada dispersion se agito

durante 1 min, se monitorearon visualmente y por UV-Vis durante 15 min.

3.4.4 Etapa 3. Obtencion del Limite de deteccion (LDD) y Limite de
cuantificacion (LDC)

Para cada sistema de deteccion, la determinacion del Limite de deteccion (LDD) y de
cuantificacion (LDC) se obtuvo graficando el cociente de las absorbancias maximas del
plasmon superficial y las ubicadas en el cambio longitudinal de la banda debido a la
deteccion, contra los volumenes crecientes de la solucion patron del analito. Empleando las
ecuaciones Ec. 7y Ec. 8, por medio del programa Microsoft Excel se obtuvieron los valores
necesarios de la desviacion estandar (Sp) y la pendiente (m) para el célculo de LDD y LDC
[41,58].

3.4.5 Etapa 4. Analisis de muestras de agua de grifo, pozo y canal
empleando los sistemas AgNPs-AAH y AgNPs-citrato/2TPI

Las muestras de agua se obtuvieron de distintas zonas del municipio de Ahome, estado de
Sinaloa. El agua de grifo se obtuvo del Laboratorio de Quimica y Ambiental de la Facultad
de Ingenieria Mochis (coordenadas 25.8149, -108.9806), el agua de pozo se extrajo al norte
de un poblado llamado Higuera de Zaragoza (coordenadas 25.9689, -109.3111), y el agua de
canal se tom6 a un costado de la carretera Los Mochis-Topolobampo (coordenadas
25.765491, -108.9943) (Figura 24) del canal Boulevard Las Huertas - Centenario. Cada

muestra de agua se depuré con papel y filtro de Nylon de 0.45 pum.
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Figura 24. Ubicacién geogréfica de las tomas de agua (a) grifo, (b) pozo y (c) canal. Imagenes obtenidas de

google.com.mx/maps.

Se probo la selectividad y sensibilidad de los sistemas de nanoparticulas (AgNPs-AAH y

AgNPs-citrato/2TPI1) agregando una alicuota de las muestras por medio del método de

adicion estandar [41]. Primero, se prepararon dispersiones con 1 mL de nanoparticulas, con

volumenes crecientes del herbicida y una alicuota de la muestra de agua (0.2 mL de grifo,

0.06 mL de pozo y 0.01 de canal) y se aforaron al pH correspondiente. Después de agitarlas

durante 1 min, cada una se midi6 por espectroscopia de UV-Vis y se tomo evidencia del

cambio de color de la dispersidn por 15 min. Este procedimiento se repiti6é con cada sistema,

herbicida y muestra de agua.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, se describen los resultados reportados para la presente investigacion,
divididos en cuatro etapas, segun el esquema metodologico planteado en el apartado 3.4.1
(Figura 23). Etapa 1, desarrollo de los resultados obtenidos para el sistema AgNPs-AAH;
Etapa 2, contenido referente al sistema AgNPs-citrato/2TPI; Etapa 3, limites de deteccion
y de cuantificacion para el glifosato y la atrazina con cada sistema de nanoparticulas; y Etapa

4, analisis con muestras de agua de grifo, pozo y canal agricola.

4.1 Etapa 1. Sistema AgNPs-AAH
4.1.1 Sintesis y funcionalizacion de las AgNPs-AAH

Como se muestra en la Figura 25, inciso (a) y (b), al afadir el NaBHa4, se observé un cambio
de color de la dispersion de incoloro a amarillo, que se mantuvo al funcionalizar las
nanoparticulas. Ademas, al medir por espectroscopia de UV-Vis se observo que las AgNPs-
citrato originan la formaciéon de la banda correspondiente al plasmén superficial (BPS) con
un méximo en una longitud de onda de 389 nm. Una vez funcionalizadas, el BPS tuvo un

desplazamiento hipocrémico y batocrémico (391 nm).

0.5 -

—— AgNPs-citrato
—— AgNPs-AAH

0.4 +

Batocromico

Hipocrémico \

0.3 -

Intensidad (u.a.)

0.1

1
250 300 350 400 450 500 550 600

Longitud de onda (nm)

Figura 25. Espectros de UV-Vis y los cambios de color de cada dispersion (a) AgNPs-citrato (color negro),
(b) AgNPs-AAH (color rojo).
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El cambio de color en la dispersion es caracteristico por la formacion de AgNPs en solucion,
lo que confirma a simple vista la reaccion y la formacion del sistema de nanoparticulas de
plata [63]. Los desplazamientos de la banda de plasmén superficial al realizar la
funcionalizacion y que no tuvieran cambios de intensidad de absorcion con el paso del tiempo
comprobaron la estabilizacion de las AgNPs-AAH, debido a que por si solas las
nanoparticulas Unicamente sintetizadas no se mantienen estables, en cambio, una vez

funcionalizadas, los ligandos confieren estabilidad al sistema [45].

4.1.2 Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) del
compuesto AAH y AgNPs-AAH

En la Figura 26 se muestran los espectros de IR obtenidos para el compuesto AAH (espectro
color negro) y las nanoparticulas de plata al estar funcionalizadas (espectro color rojo) con
este ligando. Para AAH se observa la aparicion de dos bandas de estiramiento a 3020 y 2211
cm™~1y dos de flexion a 1626 y 1560 cm ™1 correspondientes al “NHs; una serie de sefiales a
2930 a 2857 cm™?! asociadas al enlace C-H, una a 1470 cm™! que se asocia a la banda de
flexion de CHy, otra a 737 cm™! que corresponde a la formacién de la cadena alifética;
ademas de dos bandas intensas a 1536 y 1387 cm ™1 comunes para el grupo COO", y una a
1330 cm™! correspondiente a C-N. En el caso del sistema AgNPs-AAH se observan dos
bandas a 3460 y 3362 cm™! que se asocian a los enlaces O-H; dos sefiales de estiramiento a
3362 y 2243 cm™! y dos de flexion a 1615 y 1572 ¢m ™1 asociadas al grupo *NHs; una serie
de bandas de 3082 a 2967 cm™? corresponden al enlace de estiramiento de C-H, una a 1470
cm ™1 para el enlace de flexion de CH,, y a 732 cm™? aparece una banda asignada a la cadena
alifatica; ademas de una sefial a 1341 cm™?! asociada al enlace C-O, una a 1155 cm™? para
el enlace C-N, y dos bandas a 1594 y 1417 cm™1 que son atribuidas a la formacion del grupo
COO.
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Figura 26. Espectros de infrarrojo del compuesto AAH (color negro) y el sistema AgNPs-AAH (color rojo).

La diferencia entre las sefiales para el compuesto AAH Yy el sistema AgNPs-AAH, COOr,
"NHs, C-H, N-H, y C-N, se pueden atribuir al aumento en la fuerza de los enlaces, lo que
conlleva al incremento en la rigidez del sistema al funcionalizar las nanoparticulas,
desplazando la mayoria de los enlaces hacia la izquierda. Por otro lado, los enlaces O-H sélo
estan presentes en el segundo espectro (AgNPs-AAH) debido a la presencia del citrato
utilizado en la sintesis de las nanoparticulas. Estas modificaciones se atribuyen a la
interaccion de las nanoparticulas metalicas con el ligando AAH y confirma la
funcionalizacion del sistema AgNPs-AAH [45].

4.1.3 Caracterizacion por espectroscopia de UV-Vis de las AgNPs-AAH

Como se menciond en el apartado 4.1.1, el sistema AgNPs-AAH presentd una banda de
plasmon superficial cuyo méaximo se ubica a 391 nm, con un desplazamiento batocrémico de
2 nm y una ligera disminucion en la intensidad con respecto a las AgNPs-citrato, lo que

confirmd la funcionalizacion de las nanoparticulas [45].
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Como se muestra en la Figura 27, con las mediciones de las AgNPs-AAH a volimenes

crecientes se obtuvieron bandas con un desplazamiento hipercromico proporcional al

aumento en la dispersion de las nanoparticulas, con lo cual se cumple la Ley de Beer [42].

Intensidad (u.a.)

Figura 27. Desplazamiento hipercromico en la banda de absorcion de las AgNPs-AAH a volimenes
crecientes (de 1.0 a 6.0 mL) para obtener la curva de calibracién.
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Al graficar el promedio de las absorbancias en relacion al volumen medido, la curva de

calibracion presenté una linealidad con un valor de R? = 0.9978 (Figura 28), este valor es

lo suficientemente aproximado a la unidad para concluir que el procedimiento llevado a cabo
fue el correcto [20,41].

4 y=0.5485x-0.6034 _.*

R*=10.9978

3
h

(V8]

b
in

Absorbancia max.

)
[

0.5 L

(=]
L ]

10 20 30 40 50 60 70
Concentracion de AgNPs-AAH (%)

Figura 28. Curva de calibracion del sistema AgNPs-AAH para volimenes crecientes de la dispersién y el

valor del coeficiente de determinacion (R?) obtenido.
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4.1.4 Caracterizacion por microscopia electrdnica de barrido (SEM) del
sistema AgNPs-AAH

En la Figura 29 se muestran (a) la micrografia, (b) el histogramay (c) el analisis EDS de las
AgNPs-AAH. En (a) se observan las nanoparticulas dispersas, cuyos tamafios rondaron
alrededor de 4 y 30 nm, donde predominaron en el intervalo de 16 — 18 nm, con un promedio
general de 17+1 nm, lo que se obtuvo del histograma de (b); ademas, en c) se detallan los
elementos presentes en la muestra, los cuales se distribuyen en C 41.82%, O 37.87%, Na
12.11% y Ag 8.39%.
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Figura 29. Informacion obtenida a través del SEM para el sistema AgNPs-AAH: a) micrografia, b)
histograma del tamafio de las nanoparticulas y ¢) analisis EDS.

El tamafio promedio de las AgNPs-AAH coincide con el reportado en la literatura para
nanoparticulas de plata esféricas con didmetro alrededor de 30 nm [77]. Los porcentajes
obtenidos con respecto a los elementos coinciden con los materiales empleados en la sintesis,
en este caso el C y O estan presentes en el ligando AAH, y el sodio se debe al uso de citrato

de sodio.
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4.1.5 Evaluacion del efecto del pH en el sistema AgNPs-AAH

La dispersion de las nanoparticulas se prob6 con cada una de las soluciones reguladoras (pH
de 4 a 10) por espectroscopia de UV-Vis, para analizar el comportamiento y/o modificaciones
que pudiera presentar la banda de plasmon superficial de las AgNPs-AAH al encontrarse a
distintos ambientes quimicos. Al realizar este analisis se observéd que la BPS no presenta
ningun desplazamiento lo suficientemente considerable al variar el pH en la dispersion
(Figura 30).
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Figura 30. Espectros de UV-Vis de las AgNPs-AAH al medir la dispersion a pH's de 4 a 10, en soluciones
reguladoras de acetato de sodio/acido acético (0.1 M).

Con el promedio de las absorbancias maximas de la BPS se realizé la gréafica de intensidad
contra el pH medido. Al posicionar todos los puntos se observé una tendencia horizontal para

cada uno de ellos, concretamente en valores alrededor del 0.50 en la intensidad (Figura 31).
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Figura 31. Grafico del pH contra la Absorbancia del sistema AgNPs-AAH, para el andlisis de su estabilidad
en distintos pH’s, en soluciones reguladoras de acetato de sodio/acido acético (0.1 M).

La tendencia lineal presentada en la gréafica indica que el sistema AgNPs-AAH es estable en
practicamente todos los pH’s, por lo que es posible probar la deteccion con cada solucion

reguladora [80].

4.15.1 Analisis de las AgNPs-AAH a pH =4
Como se abordard mas adelante, en la prueba de deteccién de GFT con las AgNPs-AAH se

obtuvo una respuesta favorable al utilizar la solucion de pH = 4; por lo que se realizé un

analisis visual y por espectroscopia de UV-Vis del efecto a este pH con el paso del tiempo.

La BPS no tuvo desplazamientos apreciables de 0 a 30 min, posteriormente ocurre un ligero
desplazamiento hipocrémico. En este intervalo también se apreci6 que la dispersion se torna

a un color mas claro, pero apenas apreciable a simple vista después de 20 min (Figura 32).

Si bien, la BPS y el color de la dispersion se mantienen practicamente estables, despues de
20 min existe una diferencia en el color que coincide con un ligero desplazamiento
hipocrémico de la BPS, por lo que la prueba de deteccion se mantuvo durante los primeros

15 min para tener mayor confiabilidad del sistema.
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Figura 32. Espectros de UV-Vis y cambios de color de la dispersion AgNPs-AAH a pH = 4 en distintos
intervalos de tiempo (durante 30 min, cada 5 min).

4.1.6 Prueba de deteccidn con el sistema AgNPs-AAH

4.1.6.1 Prueba de deteccidn del herbicida glifosato (GFT) con AgNPs-AAH
La deteccion del analito con el sistema AgNPs-AAH primero se probé con diferentes

ambientes quimicos (pH’s de 7, 8, 6 y 4) hasta encontrar el adecuado, posteriormente se
analizaron distintas concentraciones de GFT hasta determinar la molaridad en la que la
dispersion presentara cambios colorimétricos, y, por ultimo, se realizaron las pruebas a

volumenes crecientes con una concentracion definida del herbicida.

4.1.6.1.1 Deteccion de GFT con AgNPs-AAH apH =7
La prueba de deteccion del analito a pH = 7 partié de una concentracion de 3.33x10~* mol/L

y, al no encontrar una respuesta favorable en el cambio de color ni en el espectro de UV-Vis,
se probd también a concentraciones de 1.0x10~3 mol/L, 1.66x10~3 mol/L, 2.33x1073
mol/L, 3.33x1073 mol/L y 6.67x10~3 mol/L, afiadiendo a cada dispersion volimenes de 1,
3y 5 mL del herbicida. Sin embargo, los Gnicos cambios que se pudieron apreciar fueron a
partir de 3.33x10~3 mol/L, pero esto se atribuyd que a esta concentracion la solucion del

herbicida por si sola torna a color marron claro (Figura 33).
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Figura 33. Soluciones de GFT a (a) 3.33x10~* mol/L y (b) 3.33x10~3 mol/L.

Lo anterior se confirma al observar que las bandas de plasman superficial en las dispersiones
coloidales tienen un desplazamiento hipsocromico e hipercréomico sin cambios destacables,
a pesar del aumento de la concentracion del herbicida (Figura 34), por lo que no se
obtuvieron datos concluyentes a pH = 7.
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Figura 34. Espectros de absorcion del sistema AgNPs-AAH a pH= 7 con GFT a distintas concentraciones y
volUimenes crecientes.

4.1.6.1.2 Deteccion de GFT con AgNPs-AAH a pH =8
Al emplear las nanoparticulas a pH = 8 para la deteccion de GFT a distintas concentraciones,

no ocurrié un cambio de color ni hubo desplazamientos en la banda de plasmon superficial,
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teniendo una tendencia similar que a pH =7 (Figura 35), por lo que estas condiciones no se

consideran favorables para la deteccion de GFT.
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Figura 35. Espectros de absorcion del sistema AgNPs-AAH a pH= 8 con GFT a distintas crecientes.

4.1.6.1.3 Deteccion de GFT con AgNPs-AAH a pH =6
Durante la prueba del analito, en la revision de la literatura se encontro la evidencia de que

el GFT tiene una mejor respuesta para ser detectado a pH’s &cidos [20,24], por lo que se

decidio probar primero a pH = 6.

Al probar la dispersion a este pH, se plane6 iniciar con una concentracion de 3.33x10~*
mol/L y posteriormente aumentarla, como en el caso de las muestras anteriores; sin embargo,
al realizar la prueba de deteccion se presentd un comportamiento similar que apH =6y 7
(Figura 36), por lo que se decidié cambiar el valor a pH = 4, ya que segun lo reportado en

trabajos previos a este pH se propicia la formacién del zwiterién del GFT [20,24].
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Figura 36. Espectros de absorcion del sistema AgNPs-AAH a pH= 6 con GFT (3.33x10~* mol/L) a
volUimenes crecientes.

4.1.6.1.4 Deteccion de GFT con AgNPs-AAH a pH =4
La prueba del sistema AgNPs-AAH a pH = 4 partié de las mismas condiciones que se habian

manejado anteriormente. Al probar con la concentracion de 3.33x10~* mol/L se notd un
ligero cambio de color en la dispersion, ademas de que en el espectro de UV-Vis se aprecia
una reduccién en el ancho de la banda de plasmén superficial y un desplazamiento
hipercrémico; por lo que se prob0 a diferentes concentraciones hasta encontrar la 6ptima para
la deteccion.

Las concentraciones que se probaron fueron de 2.33x10™* mol/L, 2.67x10~* mol/L,
3.0x10~* mol/L, 3.33x10~* mol/L, 6.66x10~* mol/L y 1.0x10~3 mol/L. De las primeras
tres concentraciones no se observé ningun cambio, pero a partir de la concentracion de
3.33x10~* mol/L la dispersion se tornd a color naranja claro y la BPS tuvo desplazamientos
hipercromico y batocromico, los cuales se acentuaron conforme al aumento de la

concentracion (Figura 37).
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Figura 37. Dispersiones de AgNPs-AAH a pH =4 con GFT a concentraciones de (a) 0 mol/L, (b)

2.33x10™* mol/L, (c) 2.67x10~* mol/L, (d) 3.0x10~* mol/L, (e) 3.33x10~* mol/L, (f) 6.66x10~* mol/L y

(g) 1.0x1073 mol/L.

Por espectroscopia de UV-Vis se observo que para concentraciones menores a 3.33x107*

mol/L las bandas permanecen sin desplazamientos, pero al aumentar la concentracion, la BPS

presenta un desplazamiento hipercromico y batocromico (Figura 38).
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Figura 38. Espectros de UV-Vis de las AgNPs-AAH a pH = 4 con GFT a concentraciones de 2.33x10~*

mol/L hasta 1.0x10~3 mol/L.
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Como se muestra en la Figura 39, el cambio presentado por las nanoparticulas en presencia
del analito dnicamente a pH = 4 puede deberse a la formacion del zwiterion del GFT con la
desprotonacion del grupo fosfonico y la protonacion del grupo amino, lo que favorece su
interaccion por medio de enlaces de hidrégeno con otros compuestos, como el grupo *NHs
del ligando AAH protonado (tomando en cuenta también que en ambientes &cidos el grupo
amina de AAH tiende a protonarse), propiciando la agregacién de las nanoparticulas y
generando como respuesta el cambio de color de la dispersion y el desplazamiento de la BPS
en el espectro de UV-Vis [20,27].

AgNPs

Figura 39. Interacciones intermoleculares propuestas entre el sistema AgNPs-AAH con el zwitterion del
GFT apH =4.

4.1.6.1.5 Pruebas preliminares
Al obtener un ligero cambio de color del sistema AgNPs-AAH a pH = 4, se repitieron las

mediciones con las concentraciones 3.33x10~* mol/L, 6.66x10™* mol/L y 1.0x1073 mol/L.
Para la concentracion de 3.33x10~* mol/L con un volumen de 4.0 mL (después de 10 min
en reposo), en el espectro de UV-Vis se observé un desplazamiento hipercrémico en la banda
del plasmén superficial y hacia el rojo (de 391 a 396.5 nm); sin embargo, a simple vista las
dispersiones no presentaron ningn cambio de color (Figura 40), lo cual se atribuye a que la

concentracion del analito es insuficiente para su deteccion colorimétrica.

Si bien, a pesar de que hubo un ligero desplazamiento en las BPS, la dispersion no presento
cambios de color considerables, por lo que a nivel colorimétrico los datos no se consideran

concluyentes para esta concentracion.
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Figura 40. Cambios espectrales y dispersiones de las AgNPs-AAH con GFT (3.33x10~* mol/L) a
volimenes e intervalos de tiempo crecientes. (a) 0 min, (b) 5 miny (c) 10 min después de la agitacion.

Posteriormente se realiz6 el analisis de la deteccion de GFT a una concentracion de
6.67x10~* mol/L siguiendo los mismos lineamientos que el procedimiento anterior, en el
que se observd una tendencia similar, con la diferencia de que tuvo un mayor desplazamiento
batocrémico (398 nm) (Figura 41).
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07 - - - AgNPs-AAH
—— AgNPs-AAH con 0.5 GFT (0 min)
—— AgNPs-AAH con 0.5 GFT (5 min)
0.6 —— AgNPs-AAH con 0.5 GFT (10 min)
—— AgNPs-AAH con 4.0 GFT (0 min)
—— AgNPs-AAH con 4.0 GFT (5 min)
3 0.5+ —— AgNPs-AAH con 4.0 GFT (10 min)
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Figura 41. Cambios espectrales y de color de las AgNPs-AAH con GFT (6.67x10~* mol/L) a volimenes e
intervalos de tiempo crecientes. (a) 0 min, (b) 5 min y (c) 10 min después de la agitacion.
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En la siguiente figura, se muestran los espectros de UV-Vis del sistema AgNPs-AAH
empleando volimenes crecientes de una solucion de GFT con concentracion de 1.0x1073
mol/L. Se observa que la BPS mantiene la tendencia del desplazamiento hipercromico y
batocromico (hasta 401 nm) proporcional al aumento del volumen del analito detectado y
con un abatimiento en la banda que aparece a 20 nm, correspondiente al grupo carboxilico
del AAH. El color de las dispersiones con el paso del tiempo se torna a un color naranja

claro, que se acentta conforme se aumenta el volumen del analito.

0.8 4
0.7 4 - - - AgNPs-AAH
—— AgNPs-AAH con 0.5 GFT (0 min)
—— AgNPs-AAH con 0.5 GFT (5 min)
0.6 ——— AgNPs-AAH con 0.5 GFT (10 min)
—— AgNPs-AAH con 4.0 GFT (0 min)
05 —— AgNPs-AAH con 4.0 GFT (5 min)

—— AgNPs-AAH con 4.0 GFT (10 min)

0.4 4

Intensidad (u.a.)

0.3 1

0.2 9}
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250 300 350 400 450 500 550 600
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Figura 42. Cambios espectrales y de color de las AgNPs-AAH con GFT en una concentracion de 1.0x10™*
mol/L a volimenes e intervalos de tiempo crecientes. (a) 0 min, (b) 5 min y (c) 10 min después de la
agitacion.

La banda formada hacia la izquierda (20 nm) corresponde a la respuesta del cido carboxilico
del ligando AAH, su abatimiento se relaciona por la interaccion dada con el herbicida en un
ambiente acido [80]. EI cambio de color de amarillo a naranja claro y los desplazamientos
del espectro podrian ser consecuencia de la aglomeracién de las nanoparticulas por su

interaccion con el GFT [20].
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4.1.6.1.6 Prueba de deteccidon para una concentracion definida de GFT con AgNPs-
AAH

Al replicar la prueba de deteccion empleando una concentracion de 1.0x10~3 mol/L de GFT
a volumenes crecientes (0.5,1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0 mL) se presentaron cambios de
color de amarillo a naranja claro a 0 min después de la agitacién, los cuales se acentuaron

después de 15 min (Figura 43).

0 min

15 min

GFT (mL) 0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.9 4.0

Figura 43. Cambios colorimétricos en la prueba de deteccion de GFT (1.0x10~2 mol/L) empleando el
sistema AgNPs-AAH con diferentes volimenes del analito, a 0 (arriba) y 15 min (abajo) de interaccion.

El cambio de color de amarillo a naranja es atribuible a la interaccion de las AgNPs-AAH

en presencia del analito, lo que confirma la deteccion colorimétrica de este [20].

Por espectroscopia de UV-Vis se observa un comportamiento similar al anlisis preliminar.
Conforme se aumenta el volumen del analito, las bandas del plasmoén superficial tienen un
efecto hipercromico y batocromico, de 391 a 394 nm inmediatamente después de la agitacion
(Figura 44), sin embargo, con 15 min de interaccion del AgNPs-AAH con GFT, la BPS
correspondiente a cada dispersién se abate ligeramente y se desplaza més hacia el rojo (397
nm), como se muestra en la Figura 45. Ademas de presentar un aumento proporcional a la
cantidad de GFT en la banda alrededor entre 210 y 280 nm y un ensanchamiento de la sefial

alrededor de 550 nm.
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Figura 44. Cambios espectrales del sistema AgNPs-AAH en presencia de GFT (1.0x1073 mol/L) a
volUmenes crecientes, inmediatamente después de la agitacion.
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Figura 45. Cambios espectrales del sistema AgNPs-AAH en presencia de GFT (1.0x1073 mol/L) a
volimenes crecientes, después de 15 min.



Los desplazamientos de la BPS y su ensanchamiento alrededor de 500 — 550 nm
(caracteristico de las nanoparticulas de plata al detectar algin compuesto) coinciden con la
respuesta de la interaccion de las AgNPs-AAH con el analito, lo que provoca su
aglomeracion, y por ende, su aumento de tamafio [20,63]. A su vez, los incrementos en la
pequefia banda ubicada alrededor de 210 nm (correspondiente a la transicion = — m* del
acido carboxilico), que es de menor intensidad en ambientes &cidos, y la sefial a 260 nm (a
causa de los aditivos utilizados en el producto comercial de GFT) se atribuyen a la respuesta
del analito en el espectro de UV-Vis [30,81]. Todo lo anterior confirma la deteccion del
herbicida GFT.

4.1.6.2 Prueba de deteccién del herbicida atrazina (ATZ) con AgNPs-AAH
El analisis de deteccion de la ATZ con el sistema AgNPs-AAH se llevé a cabo de manera

similar que con el herbicida GFT, solo que en este caso el analisis a diferentes pH’s se realiz6
de 4 -8.

4.1.6.2.1 Evaluacion del efecto del pH en la deteccion del herbicida atrazina
La prueba de deteccion de la ATZ parti6 del analisis colorimétrico y espectral del sistema

AgNPs-AAH a distintos pH’s (de 4 — 8) con una concentracion definida del analito (1x107*

mol/L), teniendo una respuesta favorable Unicamente a pH=4.

En la Figura 46 se muestran las dispersiones de AgNPs-AAH con el analito a pH s de 4 — 8
después de O (parte superior) y 15 min (parte inferior) de interaccion. ApH'sde 5,6, 7y 8,
el sistema no presenta ningun cambio de color; sin embargo, a pH = 4, éste se torna de
amarillo a naranja claro inmediatamente después de la agitacion, hasta un naranja mas intenso

luego de 15 min de interaccion.
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0 min

5 min

pHA0 PHS.0 PH 6.0 pH7.0

Figura 46. Dispersiones del sistema AgNPs-AAH con ATZ (1x10~* mol/L) a distintos pH's (de 4 — 8), 0
(arriba) y 5 min (abajo) después de la agitacion.

Por espectroscopia de UV-Vis se observaron los cambios en la BPS del sistema AgNP-AAH
a los diferentes pH’s analizados con ATZ (1x10~* mol/L) (Figura 47). ApH'sde 5a 8, las
bandas de UV-Vis presentan una tendencia similar entre si (hipercromico y batocrémico),
por otro lado, a pH = 4 el espectro muestra un desplazamiento hipocromico después de 5 min

de la agitacion y la formacion de una banda a la izquierda del espectro (entre 220 y 250 nm).
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= = = AgNps-AAH en agua destilada
——— AgNps-AAH con ATZ en pH 4.0
—— AgNps-AAH con ATZ en pH 5.0
——— AgNps-AAH con ATZ en pH 6.0
—— AgNps-AAH con ATZ en pH 7.0
—— AgNps-AAH con ATZ en pH 8.0
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Figura 47. Espectros de UV-Vis de las AQNPs-AAH con ATZ (1x10~* mol/L) a diferentes pH's, 5 minutos
después de la agitacion.
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La formacién de una nueva banda en una longitud de onda alrededor de 220 nm se atribuye
a la interaccion con el herbicida ATZ, el cual tiene una respuesta en el espectro de UV-Vis
en un intervalo entre 220 y 250 nm, que corresponde a las transiciones electrénicas m — *
de los enlaces C=N del grupo triazina [31,32]. Ademas, los cambios colorimétricos y
espectrales a pH = 4 coinciden con lo reportado en la literatura, donde se ha demostrado que
el analito interacciona con mayor facilidad en ambientes acidos, debido a la protonacion de
los grupos aminas de determinados compuestos (como el ligando AAH), provocando la
formacion de enlaces de hidrogeno con las zonas mas electronegativas de la atrazina (Cl, N)

[27], como se propone en la Figura 48.

Figura 48. Interacciones intermoleculares propuestas entre el sistema AgNPs-AAH con la ATZ a pH = 4.

4.1.6.2.2 Pruebas preliminares de deteccion de ATZ por AgNPs-AAH
Al determinar el pH adecuado para realizar la prueba de deteccion, posteriormente se analizé

la concentracion del analito en la que el sistema AgNPs-AAH comenzara a detectar
colorimétricamente. A dispersiones coloidales de las nanoparticulas a pH = 4 se agregaron 1
mL de ATZ (1.0x10™* mol/L, 5.0x10~° mol/L y 4.0x10~5 mol/L). Como se habia
observado anteriormente, inmediatamente después de la agitacién no ocurrié un cambio
aparente, pero posteriormente, a 15 minutos de la interaccion, la dispersion se torné a un

color marrén-rojizo, apreciable hasta una concentracion de 5.0x10~> mol/L (Figura 49).
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0 min

15 min

ATZ (mL) 1x10™* 5x1075 4x10°°

Figura 49. Dispersiones coloidales del sistema AgNPs-AAH con distintas concentraciones de ATZ, a 0
(arriba) y 15 min (abajo) después de la agitacion.

De las dispersiones anteriores, por medio de espectroscopia de UV-Vis se observd que
inmediatamente después de la agitacion (0 min) las BPS no presentan ningun cambio con
respecto al sistema AgNPs-AAH sin analito (Figura 50), sin embargo, después de 15
minutos ésta tiene un desplazamiento hipocromico y batocromico, el cual aumenta

proporcional a la concentracion de ATZ (Figura 51).

- -~ AgNPs-AAH
0.7 9 ——— AgNPs-AAH con 1.0 ml de ATR (1x10%-5 mol/L) (0 min)
—— AgNPs-AAH con 1.0 ml de ATR (5x10"-6 mol/L) (0 min)
——— AgNPs-AAH con 1.0 ml de ATR (4x10"-6 mol/L) (0 min)
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Figura 50. Espectro de UV-Vis del sistema AgNPs-AAH con ATZ a distintas concentraciones,
inmediatamente después de la agitacion.
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Figura 51. Espectro de UV-Vis del sistema AgNPs-AAH con ATZ a distintas concentraciones, 15 min
después de la agitacion.

Si bien, por espectroscopia de UV-Vis se observd que las bandas espectrales de las
dispersiones de AgNPs-AAH tienen desplazamientos similares con las diferentes
concentraciones del analito, éstas solo presentan un cambio de color a una concentracion de
5.0x10~> mol/L, por lo que se establecié este valor para continuar con los estudios del limite

de deteccion.

4.1.6.2.3 Prueba de deteccidn para una concentracién definida de ATZ con las AgNPs-
AAH

En la prueba de deteccion del sistema de nanoparticulas con distintos volimenes de ATZ
(0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0, 5.0 mL) a una concentracion de 5.0x10~> mol/L se
observa que inmediatamente después de la agitacion ocurre un cambio de color de amarillo
a tonos marrones, pero a 15 min de la interaccion se torna del color caracteristico que se habia

observado para la atrazina, un marron-rojizo (Figura 52).

De igual forma que en el caso anterior, los cambios de color obtenidos son atribuibles a la
interaccion de las nanoparticulas con la ATZ, lo que confirma la deteccion colorimétrica de
éste analito [20,29].
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Figura 52. Cambios colorimétricos en la prueba de deteccion de ATZ (5.0x10~° mol/L) empleando el
sistema AgNPs-AAH con diferentes volimenes del analito, a 0 (arriba) y 15 min (abajo) de interaccion.

En las bandas obtenidas por espectroscopia de UV-Vis se observa que inmediatamente
después de la agitacion y conforme se aumenta el volumen de ATZ en la dispersion, la BPS
tiene un desplazamiento hipocrémico y batocromico (392 nm) (Figura 53). Posteriormente,
con 15 minutos de interaccion, estos desplazamientos incrementan hacia el rojo (395 nm) y
la BPS presenta un ensanchamiento entre 500 y 550 nm, ademas, se forma una nueva banda
alrededor de 220 y 260 nm (Figura 54).
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Figura 53. Cambios espectrales del sistema AgNPs-AAH en presencia de ATZ (5.0x107° mol/L) a
volimenes creci entes, inmediatamente después de la agitacion.
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Figura 54. Cambios espectrales del sistema AgNPs-AAH en presencia de ATZ (5.0x107> mol/L) a
volimenes crecientes, 15 min después de la agitacion.

Los desplazamientos de la BPS y el ensanchamiento alrededor de 550 nm confirman la
interaccion de las AgNPs—AAH con el analito, ya que esta respuesta a la derecha de la
banda es comun en sistemas de nanoparticulas metéalicas al detectar un nuevo compuesto. A
su vez, la formacion de una nueva banda alrededor de 220-260 nm es caracteristica de la
ATZ en el espectro de UV-Vis (debido a las transiciones electronicas m — m* de los enlaces
C=N presentes en la molécula), lo que confirma la interaccion de la dispersion de AgNPs-
AAH con el herbicida [20,31,32,63].

4.1.7 Caracterizacién por microscopia electrénica de barrido (SEM) del
sistema AgNPs-AAH después de la deteccion de los compuestos

herbicidas

Ademas, para las muestras analizadas de las AgNPs-AAH después de la deteccion, se
observaron algunas respuestas a causa de los analitos. Como se muestra en la Figura 55 (a)
en a.1 en presencia del GFT las nanoparticulas se aglomeraron, presentando zonas mas
densas y a.2 en el analisis con EDS se detectaron algunos de los elementos de interés, C
61.11%, O 10.02%, Na 0.22% y P 28.65%, la presencia de fosforo es caracteristico del
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analito; sin embargo, no se observd la presencia de plata. Para el caso de la ATZ b.1, hubo
un problema con la visualizacion de la micrografia, si bien se alcanza a distinguir de cierta
forma al fondo de la imagen el sistema aglomerado, pareciera que tiene una capa en la
superficie, y al analizar el inciso b.2 se aprecia que se aparece C 46.54%, O 53.33% y Cl
0.14%, si bien se alcanza a distinguir el cloro (el cual se encuentra en la atrazina), no se
observa plata y sobresalen el resto de los elementos.
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Figura 55. Informacién obtenida por medio de SEM para el sistema AgNPs-AAH después de la deteccién de los
herbicidas: (a) glifosato (a.1 micrografia y a.2 anélisis EDS), (b) atrazina (b.1 micrografia y b.2 analisis EDS).

El hecho de que no se distinga el elemento Ag puede deberse a que las nanoparticulas se
encuentren recubiertas del ligando y el herbicida, impidiendo su visualizacién. Debido a que
esta técnica de caracterizacion (SEM) realiza un analisis volumetrico, es posible que no se

distingan algunos componentes de la muestra. Sin embargo, en ambos casos se encuentran
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elementos caracteristicos de los analitos y en las micrografias se observan aglomeraciones
con mayores densidades, lo que puede ser resultado de la interaccion con el sistema AgNPs-
AAH [20,47,48].

4.2 Etapa 2. Sistema AgNPs-citrato/2TPI
4.2.1 Sintesis del compuesto 2TPI
Como se muestra en la Figura 56, los compuestos cis-(+)-2,4,5-tris(piridin-2-il)imidazolina

(2TPIm) y 2,4,5-Tri(2-piridil)imidazol (2TPI) se obtuvieron como so6lidos cristalinos de
color amarillo y amarillo palido, respectivamente.

Figura 56. Solidos de los compuestos (a) cis-(x)-2,4,5-tris(piridin-2-il) cristalizado (antes de los lavados con
éter etilico) y (b) 2,4,5-Tri(2-piridil) imidazol (2TPI).

Segun la literatura los colores de ambos cristales son caracteristicos en ambos compuestos,

lo que fue un indicio de la obtencion de éestos [23].

Para asegurarse de haber obtenido 2TPI, se caracteriz6 por UV-Vis (Figura 57, inciso a).
En el espectro se observa la formacion de dos bandas, una de menor absorbancia entre 200 y
250 nm (mr — 1), y otra entre 250 y 375 nm con de mayor intensidad en 310 nm (&t —» *) y

una pequefia banda a 370 nm (n —» *).
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Figura 57. Espectros de UV-Vis del compuesto 2TPI (a) obtenido en la presente investigacion, y (b) extraido de la
literatura, donde se muestra la banda experimental (color negro) y teérica (color azul). Tomada de: [23].

El espectro obtenido en la presente investigacion coincide con el reportado en la literatura
(Figura 57, inciso b), donde se observa la formacion de dos bandas caracteristicas de la
molécula, con un maximo alrededor de 310 nm (corresponden a las transiciones T — ©* de

ésta. Las similitudes entre ambos gréaficos confirman la formacion del compuesto 2TPI [23].

4.2.2 Estabilizacion de las AgNPs-citrato con el compuesto 2TPI

Las AgNPs-citrato por si solas no presentan estabilidad, observando su precipitacion, por lo
que se decidio emplear el 2TPI para favorecer su estabilidad en el sistema y de esta manera
poder emplearlo en la deteccion de los herbicidas.

En la siguiente figura se muestran las dispersiones del sistema AgNPs-citrato/2TPI con 1
mL (0.5 mM) del compuesto 2TPI y con 20 o 30 mL de EtOH, respectivamente, para
favorecer la solubilidad del 2TPI. En ambos casos, en los primeros 20 min el coloide se torna

de color rojo, pero después de 40 min cambian a color gris, lo cual se atribuye a su oxidacion.
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Figura 58. Cambios colorimétricos de la dispersion de AgNPs-citrato/2TP1 antes y después de agregar 1 mL
del compuesto 2TP1 con (a) 20 mL y (b) 30 mL de EtOH, durante diferentes periodos de tiempo.

De manera similar, en los espectros de UV-Vis de las AgNPs-citrato/2TPI se muestra que

la BPS presentan un desplazamiento hipocromico respecto a AgNPs-citrato al agregar el

solvente y, posteriormente, al afiadir el compuesto 2TPI, con 20 mL de EtOH la banda se

desplaza hacia el azul (387 nm) y con 30 mL hacia el rojo (390 nm) (Figura 59).
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Figura 59. Espectros de UV-Vis de las dispersiones de AgNPs-citrato/2TP1 (1 mL de 2TPI) en distintos
intervalos de tiempo con (a) 20 mL y (b) 30 mL de EtOH.

El abatimiento de la banda de plasmon superficial al afiadir el solvente (EtOH) es

consecuencia de la baja solvatacion de 2TPI, asi como la baja interaccion de éste con el
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sistema AgNPs-citrato/2TPI. Sin embargo, el desplazamiento hipocromico en la BPS que
ocurren al agregar el compuesto 2TP1 se atribuyen a la disminucion de la aglomeracion del
sistema AgNPs-citrato/2TPI, mientras que un ligero desplazamiento batocrémico se
atribuye al aumento en el tamafio de las nanoparticulas cuando la cantidad de EtOH es mayor,
debido a una mejora interaccion entre AgNPs-citrato y 2TPI [17,82]. En ambas pruebas se
denoto la inestabilidad del sistema, lo que coincide con el cambio de color rojo a gris de la

dispersion.

Al repetir el mismo procedimiento, pero esta vez agregando 40 mL de EtOH, la dispersion
de nanoparticulas cambi6 de color amarillo a rojo, el cual se mantuvo durante 4 dias vy,

posteriormente, tornd a un color gris (6 dias) (Figura 60).

60 min 100 min 120 min 2 dias 3 dias 4 dias 6 dias

AgNPs-2TPI

AgNPs- 0 min 20min 40 min 80 min 1 dia

citrato +
EtOH

AgNPs-
citrato

Figura 60. Cambio colorimétrico de la dispersion de nanoparticulas antes y después de agregar 1 mL del
compuesto 2TP1 con 40 mL de EtOH, durante diferentes periodos de tiempo.

El cambio de color de amarillo a rojo en la dispersién observado en la Figura 60 se atribuye
a la forma y el aumento en el tamafio de las nanoparticulas en el sistema, ya que las AgNPs
de forma esférica con diametros menores a 30 nm tienden a tener una tonalidad rojiza (Figura
8 (1)) [82].

Al agregar el compuesto 2TPI y 40 mL de EtOH al sistema de AgNPs-citrato (389 nm) la
BPS tiene un desplazamiento batocromico (392 nm) y, posteriormente, hipsocromico (389
nm). Ademas, se forma una nueva banda alrededor de 550 nm, con una tendencia similar a

las pruebas anteriores; a diferencia que, en este caso, la BPS se mantiene en una longitud de
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onda de 389 nm a 80 min después de la adicion de 2TPI y el abatimiento de la banda se

estabiliza después de 18 h, lo cual se mantiene durante 4 dias (Figura 61).
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Figura 61. Espectros de UV-Vis obtenidos de la dispersion AgNPs-citrato/2TPI1 (1 mL de 2TPI, 40 mL de
EtOH) (a) durante los primeros 120 min y (b) 4 dias después.

La estabilidad de la BPS después de 18 h y durante 4 dias, confirma, mediante el espectro de
UV-Vis, la estabilidad del sistema obtenido a partir de 1 mL de una solucion del compuesto
2TPI (0.5 mM) y 40 mL de EtOH [45]. A su vez, la formacion de una banda entre 350 - 600
nm coincide con el cambio de color en la dispersion, ya que para dispersiones de AgNPs en
tonalidades rojizas es comun el ensanchamiento de la BPS en esta zona del espectro (Figura
8(2)) [82].

Si bien, la prueba anterior presentd resultados favorables, también se probo la estabilizacion
del sistema afiadiendo 2 mL de la solucion del compuesto 2TPI (0.5 mM) para analizar la
estabilidad de las nanoparticulas al aumentar la concentracion. Sin embargo, la dispersion
cambia a un color gris después de 18 horas y las nanoparticulas precipitan (Figura 62).
Ademas, la BPS del sistema se abate casi por completo con el paso del tiempo, lo que indica

que el sistema es inestable (Figura 63) [45].
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Figura 62. Cambio de color de la dispersién de nanoparticulas antes y después de agregar 2 mL del
compuesto 2TPI y 40 mL de EtOH, durante diferentes periodos de tiempo.
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Figura 63. Espectros de UV-Vis obtenidos de la dispersién AgNPs-citrato/2TP1 (2 mL de 2TPI (0.5 mM), 40
mL de EtOH) durante diferentes periodos de tiempo.

Se decidio mantener el analisis de la deteccion con el sistema AgNPs-citrato/2TPI obtenido
con 1 mL del compuesto 2TPI y 40 mL de EtOH, ya que comprobo ser el més estable, al
mantener el color de la dispersion hasta por 4 dias y sin presentar desplazamientos en la
banda de plasmon superficial después de 18 h.
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4.2.3 Caracterizacion por espectroscopia de UV-Vis de las AgNPs-
citrato/2TPI

Como se muestra en la Figura 64, la absorbancia méxima de la banda de plasmon superficial
del sistema AgNPs-citrato/2TPI se encuentra a una longitud de onda de 389 nm y presenta
un aumento en la intensidad proporcional a la concentracion de las nanoparticulas, con lo

cual se cumple la Ley de Beer [42].

AgNPs-2TPI 1 mL
AgNPs-2TPI_2 mL
AgNPs-2TPI_3 ml
——— AgNPs-2TPI_4 mL
AgNPs-2TPI_5 mL
—— AgNPs-2TPI_6 mL

AgNPs-2TPI_7 mL
AgNPs-2TPI_8 ml

2.0 4

Intensidad (u.a.)
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Longitud de onda (nm)

Figura 64. Espectros de UV-Vis del sistema AgNPs-citrato/2TPI a distintos volimenes (1.0 a 8.0 mL) para
obtener la curva de calibracion.
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Figura 65. Curva de calibracion del sistema AgNPs-citrato/2TP1 con las absorbancias maximas contra los
volUmenes crecientes de la dispersion.
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En la Figura 65 se muestra el gréafico de las absorbancias maximas contra el volumen de la
dispersion, con lo cual se obtuvo una curva de calibracion que presenta un aumento en la
absorbancia proporcional a la concentracion, con un valor de R? = 0.9972, lo cual es

indicativo de que los resultados obtenidos son confiables [20].

4.2.4 Caracterizacion por microscopia electronica de barrido del sistema
AgNPs-citrato/2TPI

Como se muestra en la Figura 66, para el sistema AgNPs-citrato/2TPI, (a) antes de la
deteccion las nanoparticulas se encuentran dispersas entre si y en el histograma (b) sus
tamafios oscilan entre 13 - 36 nm, con un didmetro de 234 nm; (c) su composicion
porcentual es de C 57.12%, O 25.09%, ambos elementos presentes en el compuesto 2TPI y
en el citrato, y de Ag 17.79%.
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Figura 66. Informacion obtenida a través del SEM para el sistema AgNPs-citrato/2TPI: a) micrografia, b)
histograma del tamafio de las nanoparticulas y ¢) analisis EDS.
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4.2.5 Evaluacion del efecto del pH en el sistema AgNPs-citrato/2TPI

En la Figura 67 se muestran los espectros de UV-Vis obtenidos al evaluar el efecto del pH
(3 - 10) en el sistema AgNPs-citrato/2TPI. En ésta se puede observar que la banda de
plasmon superficial (389 nm) se mantiene cuando el pH = 7 - 10, en cambio en ambientes
acidos la banda se abate casi por completo (3 - 6).

0.5 4
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—— AgNPs-2TPI_pH 4
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Figura 67. Espectros de UV-Vis y cambios de color de la dispersién de AgNPs-citrato/2TP1 en presencia de
pH's de 3 a 10.

El abatimiento de la banda de plasmén superficial indica que el sistema de nanoparticulas
pierde estabilidad [80], lo que también se ve reflejado con el cambio de color de la dispersién,

donde a partir de pH = 6 se torna de rojo a gris (Figura 67).

Referente a lo anterior, con los datos de las absorbancias méximas ubicadas en 389 nm se
realizd una gréafica de la Absorbancia del sistema AgNPs-citrato/2TPI ante los diferentes
pH (3, 4,5, 6, 7, 8,9y 10) (Figura 68), donde se observa que a pH =7, 8, 9y 10 el sistema
se mantiene estable, ya que en este intervalo se mantiene una tendencia practicamente
constante [80].
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Figura 68. Grafico de la Absorbancia de la BPS contra el pH del sistema AgNPs-citrato/2TPI, para el
analisis de su estabilidad ante distintos pH s.

4.25.1 Analisis de las AgNPs-citrato/2TPl apH =8
En base al andlisis anterior, se tomé un valor intermedio de pH (pH = 8) dentro del cual la

dispersion de AgNPs-citrato/2TPI se mantuviera estable de acuerdo con dicho experimento.
Se realiz6 un analisis a distintos periodos de tiempo para monitorear su estabilidad con el
paso del tiempo. Durante los primeros 20 min la dispersion coloidal se mantuvo exactamente
del mismo color, y después de 30 min se observo un cambio ligeramente més claro. Ademas,
la BPS presenta un desplazamiento hipocromico con el paso del tiempo (Figura 69).
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Figura 69. Espectros de UV-Vis y cambios de color de la dispersién de AgNPs-citrato/2TPl apH =8 en
distintos intervalos de tiempo.
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La banda de plasmon superficial (389 nm) practicamente se mantiene en la misma intensidad,
al menos en las mediciones hasta 15 min, por lo que se decidid6 mantener las pruebas
posteriores de deteccidn dentro de este periodo de tiempo, lo que coincide con el resultado

colorimétrico.

4.2.6 Prueba de deteccidn con el sistema AgNPs-citrato/2TPI

Una vez establecida las condiciones de estabilidad del sistema AgNPs-citrato/2TPI se

procedio a realizar las pruebas preliminares para la deteccién de los herbicidas.

4.2.6.1 Prueba de deteccion del herbicida glifosato (GFT) con AgNPs-citrato/2TPI
4.2.6.1.1 Pruebas preliminares
La dispersion AgNPs-citrato/2TPI a pH = 8 se prob6 en un iniciocon 1, 3y 5 mL de GFT

a una concentracion de 1x10~3 y 2x10~3 mol/L. Como se muestra en la Figura 70, para el
caso de una concentracion de 1x10~3 mol/L, se observé un cambio de color apreciable desde
a partir de 3 mL a 15 minutos después de la agitacion, pasando de una tonalidad rojiza a un
color café. Ademas, al agregar el GFT la banda de plasmoén superficial tuvo un
desplazamiento hipercrémico y batocrémico (392 nm), el cual coincide con los resultados
obtenidos en el sistema de la primera etapa (AgNPs-AAH) en respuesta a este analito.

0.40 - - - AgNPs-2TPI_pH 8
—— AgNPs2TPI_I mL GFT (1x10°-3)_15 min
—— AgNPs-2TPI_3 mL GFT (1x10°-3)_15 min

0.35 ——— AgNPs-2TPI_5 mL GFT (1x10°-3)_15 min
. —— AgNPs-2TPI_I mL GFT (2x10°-3)_15 min
0.30 - AgNPs-2TPI_3 mL GFT (2x10°-3)_15 min

AgNPs-2TPI_5 mL GFT (2x10”-3)_15 min

0 min

0.10

0.05 +

o004 in—1ponov -
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)
Figura 70. Espectros de UV-Vis del sistema AgNPs-citrato/2TP1 en presencia de GFT (1x1073y 2x1073

mol/L) a volimenes crecientes y cambios de color en la dispersion a una concentracion de 1x10~3mol/L del
herbicida.
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Al obtener una respuesta favorable a concentraciones de 1x1073 y 2x10~3 mol/L de GFT,
se disminuyd la concentracion del analito hasta donde el sistema AgNPs-citrato/2TPI lo
detectara colorimétricamente, en este caso fue a 8x10~* mol/L. Similar al caso anterior, con
un volumen superior a 3 mL la dispersion torno a color rojo después de 15 min de la agitacién,
y en los espectros de UV-Vis se observo que la BPS presenta desplazamientos hipercrémico
y batocromico (393 nm) al interaccionar con el herbicida (Figura 71).
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Figura 71. Espectros de UV-Vis y cambios colorimétricos de la dispersién AgNPs-citrato/2TP1 en presencia
de GFT (8x10~* mol/L) a volimenes crecientes.

La respuesta colorimétrica en la dispersion se alcanza hasta 8x10~* mol/L de GFT, por lo
que se determind que esta concentracion es la 6ptima para la prueba de deteccién de este
herbicida.

4.2.6.1.2 Prueba de detecciébn con AgNPs-citrato/2TPl para una concentracién
definida de GFT

Como se muestra en la Figura 72, cuando se agregan volumenes crecientes de la solucion de
GFT (8x10~* mol/L) no se aprecia alguna modificacion importante en la dispersion; sin
embargo, después de 15 minutos en reposo, ocurre un cambio de color de un tono rojizo a
café, respuesta que se atribuye a la deteccidon del analito.
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Figura 72. Cambios colorimétricos en la prueba de deteccion de GFT (8.0x10~* mol/L) empleando el
sistema AgNPs-citrato/2TPI con volimenes crecientes del analito, a 0 (arriba) y 15 min (abajo) de
interaccion (después de la agitacion).

Por espectroscopia de UV-Vis se observd un comportamiento similar a los resultados
preliminares. Inmediatamente después de la agitacion ocurre un desplazamiento
hipercromico y batocromico (Figura 73), y después de 15 minutos las bandas se abaten
ligeramente (Figura 74). Ademas, se observa que muestran un incremento en el ancho de la
banda de plasmén superficial, ademas de un aumento en las bandas a menor longitud de onda

(260 nm) y un ensanchamiento a 570 nm proporcional al incremento del volumen de GFT.

- = = AgNPs-2TPI_pH 8

—— AgNPs-2TPI_1 mL GFT(8x10"-4 mol/L)_0 min
—— AgNPs-2TPI_1.5 mL GFT(8x10”-4 mol/L)_0 min
—— AgNPs-2TPI_2 mL GFT(8x10"-4 mol/L)_0 min
—— AgNPs-2TPI_2.5 mL GFT(8x10"-4 mol/L)_0 min
—— AgNPs-2TPI_3 mL GFT(8x10"-4 mol/L)_0 min
—— AgNPs-2TPI_3.5 mL GFT(8x10"-4 mol/L)_0 min
—— AgNPs-2TPI_4 mL GFT(8x10"-4 mol/L)_0 min
—— AgNPs-2TPI_4.5 mL GFT(8x10"-4 mol/L.)_0 min
—— AgNPs-2TPI_5 mL GFT(8x10"-4 mol/L)_0 min
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Figura 73. Cambio en el espectro UV de AgNPs-citrato/2TPI antes y después de la deteccion con volimenes
crecientes de GFT (8x10~* 204 .), inmediatamente después de la agitacion.
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0.40 - = = AgNPs-2TPI_pH 8

—— AgNPs-2TPI_1 mL GFT(8x10*-4 mol/L)_15 min
—— AgNPs-2TPI_1.5 mL GFT(8x10"-4 mol/L)_15 min
—— AgNPs-2TPI_2 mL GFT(8x10*-4 mol/L)_15 min
—— AgNPs-2TPI_2.5 mL GFT(8x10"-4 mol/L) 15 min
AgNPs-2TPI_3 mL GFT(8x10"-4 mol/L)_15 min
—— AgNPs-2TPI_3.5 mL GFT(8x10"-4 mol/L) 15 min
AgNPs-2TPI_4 mL GFT(8x10"-4 mol/L.)_15 min

AgNPs-2TPI_4.5 mL GFT(8x10"-4 mol/L)_15 min
—— AgNPs-2TPI_5 mL GFT(8x10"-4 mol/L.)_15 min
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Figura 74. Cambio en el espectro UV de AgNPs-citrato/2TPI antes y después de la deteccion con volimenes
crecientes de GFT (8x10~* 204 £), 15 minutos después de la agitacion.

Los desplazamientos y aumentos en las bandas del espectro en presencia de GFT coinciden
con los observados para el primer sistema (AgNPs-AAH), ya que segun la literatura este
analito tiene una respuesta alrededor de 210 nm, correspondiente a la transicion T — ™ del
acido carboxilico, que aumenta su intensidad conforme se incrementa la concentracion del
analito (Figura 2) [30]. Ademas, el ancho de banda se puede deber a un crecimiento en el

tamafio, lo que seria la respuesta a la aglomeracion de las nanoparticulas [82].

Figura 75. Interacciones intermoleculares propuestas para el sistema AgNPs-citrato/2TPI con GFT a pH = 8.
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Las interacciones intermoleculares propuestas para el sistema de deteccion del herbicida
GFT con el sistema AgNPs-citrato/2TPI se muestra en la Figura 75.

4.2.6.2 Prueba de deteccion del herbicida atrazina (ATZ) con AgNPs-citrato/2TPI
4.2.6.2.1 Pruebas preliminares
De las pruebas realizadas a diferentes concentraciones del herbicida atrazina, no hubo ningin

cambio apreciable hasta una concentracion de 1x10~* mol/L. Como se muestra en la Figura
76, a 9x10~° mol/L la dispersion no presentd cambios con el paso del tiempo; sin embargo,
el sistema AgNPs-citrato/2TPI tuvo una respuesta en el espectro de UV-Vis al interaccionar

con del analito, por lo que se incrementd la concentracion hasta 1x10~* mol/L.

1.0 5

0.8 - - - AgNPs-2TPI pH 8

—— AgNPs-2TPI_1 mL ATZ(9x10%-5)_15 min
—— AgNPs-2TPI_3 mL ATZ(9x10%-5)_15 min
——— AgNPs-2TPI_5 mL ATZ(9x10"-5)_15 min

Intensidad (u.a.)
g
[=2
1
0 min

o

F-S

1
15 min

0.2+

0.0 &

1 ¥ T X T & T L T % T v T ¥ T » T ¥ T b T % 1
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Longitud de onda (nm)

Figura 76. Espectros de UV-Vis y cambios colorimétricos de la dispersion AgNPs-citrato/2TP1 en presencia
de ATZ (9x10~5 mol/L) a volimenes crecientes.

Por otro lado, cuando se adicioné 1 mL de la solucion de ATZ (1x10~* mol/L) al sistema
AgNPs-citrato/2TPI se observd una respuesta en el cambio de color, similar al experimento
anterior, pasando de color rojizo a tonos cafés después de 15 minutos de interaccion. Asi
mismo, en el espectro de UV-Vis también se presentd una respuesta con un desplazamiento

hipercromico y batocromico en la BPS, el cual se detallara mas adelante (Figura 77).
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Figura 77. Espectros de UV-Vis y cambios colorimétricos de la dispersion AgNPs-citrato/2TPI en presencia
de ATZ (1x10~* mol/L) a volimenes crecientes.

4.2.6.2.2 Prueba de detecciobn con AgNPs-citrato/2TPl para una concentracion
definida de ATZ

Una vez establecida que la concentracion 6ptima de ATZ es de 1x10~* mol/L, se realizé el
analisis con volimenes crecientes del analito, donde se observaron ligeros cambios al
instante después de la agitacion, pero el color cambid en todas las dispersiones después de
15 minutos, tornando de un color rojizo a uno café claro conforme se aumento la cantidad de
ATZ (Figura 78).
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0 min

15 min

ATZ (mL) 0 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 4.0 4.5 5.0 5.5

Figura 78. Cambios colorimétricos en la prueba de deteccion de ATZ (1.0x10~* mol/L) empleando el
sistema AgNPs-citrato/2TP1 con volimenes crecientes del analito, a 0 (arriba) y 15 min (abajo) de
interaccion (después de la agitacion).

En los espectros de UV-Vis del sistema AgNPs-citrato/2TPI se observa un incremento en
la intensidad y el ancho de banda en presencia del analito. En la Figura 79 se muestra el
comportamiento hipercrémico y batocromico (4 nm) de la banda superficial de plasmon (393
nm) proporcional al aumento en la concentracion del analito, inmediatamente después de la
agitacion, asi como los incrementos de la intensidad de las bandas formadas alrededor de 250
nmy 600 nm.

14 I - = = AgNPs-2TPI pH 8

: ‘ — AgNPs-2TPI_1 mL ATZ(1x10”-4 mol/L)_0 min
—— AgNPs-2TPI_1.5 mL ATZ(1x10"-4 mol/L)_0 min
—— AgNPs-2TPI_2 mL ATZ(x10*-4 mol/L)_0 min

—— AgNPs-2TPI_2.5 mL ATZ(1x10"-4 mol/L) 0 min
‘ —— AgNPs-2TPI_3 mL ATZ(1x10%-4 mol/L) 0 min
\ Batocréomico —— AgNPs-2TPI_4 mL ATZ(1x10”-4 mol/L)_0 min

Hipercromico

—— AgNPs-2TPI_4.5 mL ATZ(1x10"-4 mol/L)_0 min
—— AgNPs-2TPI_5 mL ATZ(1x10%-4 mol/L) 0 min
—— AgNPs-2TPI_5.5 mL ATZ(1x10"-4 mol/L)_0 min
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Figura 79. Cambio en el espectro UV de AgNPs-citrato/2TP1 antes y después de la deteccion con volimenes
crecientes de ATZ (1x10~* 704 Z), inmediatamente después de la agitacion.
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Por otro lado, en el espectro de UV-Vis de la Figura 80 se observa un abatimiento en la BPS
y en la banda ubicada alrededor de 600 nm después de 15 min de interaccion; sin embargo,

la sefial que aparece a 250 nm se mantiene en la misma intensidad.

14 Batocrémico — — — AgNPs-2TPI_pH 8
' S —— AgNPs-2TPI_1 mL ATZ(1x10"-4 mol/L)_15 min
E —— AgNPs-2TPI_1.5 mL ATZ(1x10"-4 mol/L)_15 min
1.2 4 5 —— AgNPs-2TPI_2 mL ATZ(1x10"-4 mol/L)_15 min
g —— AgNPs-2TPI_2.5 mL ATZ(1x10"-4 mol/L)_15 min
T —— AgNPs-2TPI 3 mL ATZ(1x10"-4 mol/L) 15 min
1.0 4 —— AgNPs-2TPI_4 mL ATZ(1x10"-4 mol/L)_15 min
’;'\ —— AgNPs-2TPI_4.5 mL ATZ(1x10"-4 mol/L)_15 min
3 —— AgNPs-2TPI_5 mL ATZ(1x10"-4 mol/L)_15 min
'g 0.8 - —— AgNPs-2TPI_5.5 mL ATZ(1x10"-4 mol/L)_15 min
s
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]
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Figura 80. Cambio en el espectro UV de AgNPs-citrato/2TP1 antes y después de la deteccion con volimenes
crecientes de ATZ (1x10~* mo/ Z), 15 minutos después de la agitacion.

Como se habia mencionado, el ensanchamiento de la BPS se atribuye a la aglomeracién entre
las nanoparticulas debida a la interaccién con los herbicidas [82], ademas de que el
incremento alrededor de 600 nm se ha presentado en trabajos anteriores para la deteccion de
la atrazina [63], y se observa una respuesta caracteristica al herbicida a 250 nm (r — 7* del
grupo triazina), donde hay un aumento proporcional a la cantidad del contaminante (Figura
3) [31,32].

En la siguiente figura se muestran las interacciones intermoleculares que se proponen para el

sistema de deteccion de ATZ con el sistema AgNPs-citrato/2TPI.
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Figura 81. Interacciones intermoleculares propuestas para el sistema AgNPs-citrato/2TPI con ATZ a pH = 8.

4.2.7 Caracterizacion por microscopia electrénica de barrido del sistema
AgNPs-citrato/2TPIl despues de la deteccion de los compuestos

herbicidas

Después de la deteccidn de los herbicidas por el sistema AgNPs-citrato/2TPI las muestras
se caracterizaron por SEM para analizar si hay aglomeracion de nanoparticulas, debido a la
presencia de los analitos. En la Figura 82, en a.1 se muestra la micrografia del sistema con
GFT, donde se observa la aglomeracion de las nanoparticulas, y en a.2 el EDS que indica
los elementos de interés presentes en el sistema, en este caso los porcentajes son C 47.11%,
0 30.07%, P 21.49% y Ag 1.34%. Por otra parte, en el inciso (b), se muestran los resultados
obtenidos para la deteccion del herbicida ATZ, en la micrografia (b.1) se distingue una
aglomeracién de las nanoparticulas y en el analisis EDS (b.2) se detectaron C 22.86%, O
19.57%, Cl 0.85% y Ag 56.70%. En ambos casos se presentaron el fésforo y el cloro,
elementos distintivos para cada analito. Con esto se confirma el analisis cualitativo del

sistema de deteccion para ambos analitos [20,47,48].
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Figura 82. Informacion obtenida a través del SEM para el sistema AgNPs-citrato/2TPI después de la
deteccidn de los herbicidas: (a) glifosato (a.1 micrografia y a.2 andlisis EDS), (b) atrazina (b.1 micrografia y
b.2 analisis EDS).

4.3 Etapa 3. Limite de deteccion (LDD) y limite de cuantificacion
(LDC)

Una vez establecidas las condiciones de deteccion de los sistemas AgNPs-AAH y AgNPs-
citrato/2TPI para los herbicidas glifosato y atrazina, se procedié a llevar a cabo el analisis
de los LDD y LDC para establecer su alcance en medio acuoso.

De acuerdo con el apartado 4.2.6 en donde se defini6 que el cambio de color de la dispersion
de nanoparticulas y su respuesta en el espectro de UV-Vis ocurren después de 15 minutos de
interaccion, se establecieron estas condiciones para determinar los Limite de deteccion

(LDC) y Limite de cuantificacion (LDC) para cada sistema y herbicida.
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4.3.1 Limites de deteccidn y de cuantificacion del herbicida glifosato

4.3.1.1 Limites de detecciony de cuantificacion para glifosato del sistema AgNPs-AAH
Con el promedio de las absorbancias méaximas de la BPS de las tres pruebas que se realizaron,

se grafico la curva de calibracion del sistema en base a cada volumen medido a los 15 minutos
después de la agitacion. Con lo anterior, se obtuvo un valor de R?= 0.9911 (Figura 83),
siendo éste un resultado favorable, ya que determina que el procedimiento realizado cumple

con la Ley de Beery, por lo tanto, fue el correcto [41,42].

Glifosato (GFT)

0.25
0.24

0.23 y =0.0073x +0.1677

0.22 R>=0.9911 PR
021 p—

020 e
0.19 e
0.18 gt
0.17
0.16
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
Concentracion (mM)

Figura 83. Curva de calibracion de la intensidad méxima presentada en cada prueba de deteccion de las
AgNPs-AAH con volimenes crecientes de GFT, después de 15 minutos de agitacion.

Con los datos obtenidos de la curva de calibracion, se calcularon la pendiente y la desviacion
estandar correspondientes al grafico. Dichas variables se aplicaron en las ecuaciones
correspondientes [71], teniendo como resultado un LDD =0.416 mMy un LDC = 1.388 mM.

Comparados a los limites de deteccion mas recientes reportados en la literatura (Tabla 2), el
valor obtenido con el sistema AgNPs-AAH esta por encima de ellos [20,24,25] y de lo
establecido por la EPA (Agencia de Proteccion Ambiental, por sus siglas en ingles) en
EEUU, donde establece como norma un LDD = 0.7 ppm para el GFT en agua de grifo [74].
Sin embargo, lo anterior se puede atribuir a que el producto comercial que se utiliz6 para
probar la deteccidén contenia un porcentaje de 30% del herbicida y, de probarse con un
producto mas puro, quizé se alcanzaran limites inferiores. Desafortunadamente, este dato es
dificil de corroborar, ya que actualmente el GFT no se encuentra en porcentajes mayores en

el mercado, por lo que no es posible obtenerlo. Aun asi, se tiene la ventaja que, comparado a
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investigaciones previas, el sistema de nanoparticulas utilizado tiene una respuesta
colorimétrica mas rapida y un método de estabilizacion mas sencillo (no todos presentan

cambios colorimétricos) [20,24,25].

4.3.1.2 Limites de deteccion y de cuantificacion para glifosato del sistema AgNPs-
citrato/2TPI

En la Figura 84 se muestra la curva de Intensidad contra Concentracion para la prueba de
deteccion de GFT con el sistema AgNPs-citrato/2TPI. En el cual, se observa que todos los
datos siguen una tendencia similar y el coeficiente de determinacion obtenido es R? =
0.9525. Dicho valor es bastante cercano a la unidad, por lo que es indicativo de que el método

Ilevado a cabo es lo suficientemente confiable, al cumplirse la Ley de Beer [41,42].

Glifosato (GFT)

y=0.006x + 0.2318
0.27 R2=0.9525 o

0 0.8 1.2 2 2.4 2.8 4
Concentracion (mM)

Figura 84. Curva de calibracion de la intensidad maxima presentada en cada prueba de deteccion de las
AgNPs-citrato/2TPI con volimenes crecientes de GFT, después de 15 minutos de agitacion.

En base a los datos obtenidos de la grafica anterior, se obtuvieron limites de deteccién y de
cuantificacion, cuyos valores fueron LDD = 0.874 mM (169 ppm) y LDC =2.912 mM [83].

Como se muestra en la Tabla 2, y similar a lo obtenido en el apartado anterior (AgNPs-
AAH), con el sistema AgNPs-citrato/2TPI los limites obtenidos son superiores a la mayoria
de los ya reportados en la literatura [20,24,25] y de lo establecido por la Agencia de
Proteccion Ambiental en EUA [74]. Sin embargo, esto también se puede atribuir al porcentaje
de GFT en el producto empleado para la prueba de deteccion, lo que puede provocar
interferencia en la dispersion a causa de otros componentes en el herbicida. Aun asi, de igual
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forma, se tiene la ventaja que el método empleado es mas rapido y eficiente a las

investigaciones ya realizadas [20,24,25].

Tabla 2. Datos reportados para la deteccion de GFT.

Método Muestras LDD -I;Eggﬁgsge Referencia
Sensor colorimétrico con AgNPs Agua, papa )
funcionalizadas ymaiz 00171 uM [24]
Sensor colorimetrico AgNPs
estabilizadas por ablacign laser Agua 6 uM 24 hr [20]
Sensor por medio de UV-Visy
Raman en base a AgNPs adaptadas Agua 0.65 uM - [25]
fotonicamente
Sensor por medio de Raman en base
a AgNPs modificaciones por Agua 1000 uM - [21]
excltacion laser
Sensor colorimétrico con AuNPs Agua_ _
estabilizadas con nitrato de sodio y superficial 0.27 ppm 55 min [26]
L-cisteina y mineral

Sensor colorimeétrico con AgNPs-
AAH

Agua 416 pM 57 ppm 15 min

Este trabajo

Sensor colorimetrico con AgNPS-
citrato/2TPI

Agua 874 uM 184 ppm 15 min

Este trabajo

LDD segun EPA (Agencia de Proteccion Ambiental) para GFT = 0.7 ppm [74].

4.3.2 Limites del herbicida atrazina

4.3.2.1 Limites de detecciony de cuantificacion para atrazina del sistema AgNPs-AAH
Segun el promedio de los valores obtenidos en la prueba de deteccion del herbicida ATZ con

el sistema AgNPs-AAH, se obtuvo un coeficiente de R? = 0.9888 (Figura 85); lo que

confirma la seguridad del método llevado a cabo, cumpliendo a su vez la Ley de Beer [41,42].

0.31
0.29
0.27
0.25
023
0.21
0.19
0.17

Atrazina (ATZ)

y=0.0096x+0.1919
R*=10.9888

0 0.025 0.05 0.075 0.1 0.125 0.15 0.175 02 0.25

Concentracion (mM)

Figura 85. Curva de calibracién de la intensidad maxima presentada en cada prueba de deteccion de las
AgNPs-AAH con volUmenes crecientes de ATZ, después de 15 minutos de agitacion.
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Una vez establecida la confiabilidad del método, se obtuvieron los limites correspondientes
al sistema de nanoparticulas, LDD = 43.9657 uM y un LDC = 146.5522 uM. Comparados a
los resultados obtenidos para la deteccion de GFT, en el caso de la ATZ, los valores
calculados alcanzaron limites inferiores, estos valores todavia se encuentran por encima de
lo ya reportado [27,29] y lo establecido por la EPA en EUA (Tabla 3) [84]. Aun asi, el
método sigue siendo mas econdmico, rapido y facil, cuyas ventajas favorecen su

implementacion.

4.3.2.2 Limites de deteccion y de cuantificacion para atrazina del sistema AgNPs-
citrato/2TPI

De la curva de calibracion realizada para la prueba de deteccion del herbicida ATZ con el
sistema AgNPs-citrato/2TPI, se obtuvo un coeficiente de R? = 0.9673 (Figura 86), el cual

cumple la Ley de Beer y es indicativo de la confiabilidad del método [41,42].

Atrazina (ATZ)
0.64
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0.24
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Concentraciéon (mM)

Figura 86. Curva de calibracion de la intensidad méxima presentada en cada prueba de deteccion de las
AgNPs-citrato/2TPI1 con volimenes crecientes de ATZ, después de 15 minutos de agitacion.

Con la informacion de la grafica, se obtuvo un LDD = 0.173 mM (186 ppm) y un LDC =
0.5769 mM. Comparados con los datos obtenidos por medio del sistema AgNPs-AAH, con
este método dio como resultados mayores limites, lo que se relaciona con el aumento en la
concentracion de la ATZ para alcanzar un cambio colorimétrico en la dispersion. Ademas,
también se encuentran por encima de lo reportado [27,29] y lo establecido por la EPA [84]

(Tabla 3). Aun asi, si se analizan los procedimientos llevados a cabos en trabajos anteriores,
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las AgNPs-citrato/2TPI resultan ser mas econémicas, su deteccion es mas sencilla 'y, en su
mayoria, mas rapida [27,29].

Tabla 3. Datos reportados para la deteccion de ATZ.

Método Muestras LDD Tiempo de Referencia
respuesta

Sensor colorimétrico con AUNPs Arroz 0.016 pg/g 50 min [27]

funcionalizadas con cisteamina

Sensor electroquimico con AuNPs Maiz 0.0742 nM - [22]

Sensor colorimétrico con extraccion Agua 0.0927 uM 20 min [29]

semiautomatizada

Sensor colorimétrico de AuNPs  Jugo de 0.006 uM - [28]

impresa  molecularmente  con  manzana

polimeros

Sensor colorimétrico con AgNPs- Agua 43.96 uM 95 ppm 15 min Este

AAH trabajo

Sensor colorimétrico con AgNPs- Agua 173 uM 186 ppm 15 min Este

citrato/2TPI trabajo

LDD segin EPA (Agencia de Proteccion Ambiental) para ATZ = 0.003 ppm [84].

4.4 Etapa 4. Analisis con muestras de agua de grifo, pozo y canal
agricola

Los analisis con muestras reales se llevaron a cabo de la misma manera para cada herbicida.

Para ello, se replicaron los procedimientos llevados a cabo para la prueba deteccion en la

Etapa 3, pero en este caso se agregaron cantidades controladas de muestras de agua de grifo,

pozo y canal. Con el fin de establecer si ambos sistemas (AgNPs-AAH y AgNPs-

citrato/2TPI) eran aptos para detectar los analitos en diferentes muestras de agua.

4.4.1.1 Deteccion de GFT con muestras de agua de grifo, pozo y canal agricola.
Como se muestra en la Figura 87, para cada sistema ocurrieron cambios de color en su

mayoria similares a los observados en las pruebas de deteccion. La dispersion de las AgNPs-
AAH se torné de amarillo a naranja con las tres muestras de agua, acentudndose un poco mas
en el agua de pozo y de canal. A diferencia de que con el sistema AgNPs-citrato/2TPI, las
muestras con agua de grifo solo presentaron un cambio a simple vista después de 2.5 mL (de
color rojo a café); con las muestras de agua de pozo y canal, las dispersiones se tornaron a

tonos grises.
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Figura 87. Respuesta colorimétrica de las dispersiones AgNPs-AAH (izquierda) y AgNPs-citrato/2TPI
(derecha) en presencia de GFT y cada muestra de agua (grifo, pozo y canal agricola).

La variacién de color a partir del agua de pozo y de canal en ambos casos, puede deberse a
la presencia de otros elementos que provoquen interferencia en la reaccion del sistema de
nanoparticulas y el analito. Cabe la posibilidad de que también se puedan atribuir a la
presencia de los herbicidas en estas muestras, ya que en el caso del agua de canal su presencia
es comun en aguas superficiales debido a la escorrentia o al cauce de desechos. Por otro lado,
si bien el GFT no es tan probable encontrarlo en aguas subterraneas, todavia existe la

posibilidad por la persistencia de sus niveles traza en el suelo [7-9].

Por espectroscopia de UV-Vis también se observé una tendencia similar a la experimental
(Figura 88). Ambos sistemas tuvieron desplazamientos batocrémico e hipocrémico a los 15
min de interaccion y aumentos proporcionales al incremento de la concentracion del

herbicida en las bandas alrededor de 260 y 600 nm.

Los incrementos observados alrededor de 260 nm coinciden con la respuesta del GFT en el
espectro de UV-Vis [30], y en 600 nm con la respuesta obtenida en la parte experimental del
presente trabajo. Ademas, los desplazamientos hacia el rojo y el abatimiento de la banda de
plasmon superficial coinciden con el comportamiento ya registrado, por lo que se determina
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que el proceso de deteccion puede aplicarse en muestra de agua de estos tipos, segun el

método empleado, y que los sistemas presentan selectividad ante este analito [18,41].
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Figura 88. Espectros de UV-Vis de AgNPs-AAH (superior) y AgNPs-citrato/2TPI (inferior) en presencia de
GFT con muestras de agua de (a), (d)grifo, (b), (e) pozoy (c), (f) canal agricola.
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Figura 89. Curvas de calibracion y valores de correlacion de AgNPs-AAH (superior) y AgNPs-citrato/2TPI
(inferior) en presencia de GFT con muestras de agua de (a), (d)grifo, (b), (e) pozo y (c), (f) canal agricola.

Al establecer una respuesta favorable se obtuvieron las curvas de calibracion (Figura 89) y

los LDD para cada caso (Tabla 4). Se obtuvieron los siguientes valores de correlacion con
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AgNPs-AAH: R? = 0.9504, R? = 0.9380 y R? = 0.9492, para agua de grifo, pozo y canal
agricola, respectivamente. Para AgNPs-citrato/2TPI los resultados fueron de R = 0.9312,
R? = 0.9641 y R? = 0.9451, en el mismo orden que el anterior. Todos los valores son lo
suficientemente cercanos a la unidad, por lo que el método analitico empleado fue el
adecuado [20,41].

En la Tabla 4 se muestran los LDD y LDC para la deteccion del herbicida GFT con AgNPs-
AAH y AgNPs-citrato/2TPI.

Tabla 4. Limites de deteccion (LDD) y de cuantificacion (LDC) obtenidos con los sistemas AgNPs-AAH y
AgNPs-citrato/2TP1 en presencia de GFT con muestras de agua de grifo, pozo y canal agricola.

Muestra LDD (mM) LDC (mM)
AgNPs-AAH
Agua de grifo 0.802 2.675
Agua de pozo 0.903 2.012
Agua de canal agricola 0.812 2.708
AgNPs-citrato/2TPI
Agua de grifo 0.914 3.063
Agua de pozo 0.735 2.449
Agua de canal agricola 1.149 3.832

Si comparamos los LDD de GFT con muestras reales a los obtenidos experimentalmente
(LDD = 0.416 mM con AgNPs-AAH y LDD = 0.874 con AgNPs-citrato/2TP1) todos estan
por encima o muy cercanos de los valores ya registrados, 1o que se puede deber a
interferencias producidas por los componentes de las muestras reales; sin embargo, sigue

siendo posible la deteccion del herbicida [18,41].

4.4.1.2 Deteccion de ATZ con muestras de agua de grifo, pozo y canal agricola.
De igual forma, para la deteccion de ATZ con muestras de agua, las respuestas obtenidas

coincidieron con las experimentales.

Como se muestra en la Figura 90, las dispersiones del sistema AgNPs-citrato/2TPI
(derecha) al agregar las muestras de agua son similares entre si y al pasar 15 min toman un
color café. En cambio, en las AgNPs-AAH (izquierda) las modificaciones en el color son

mas marcadas en los tres casos, donde se alcanzan tonos grises y naranja intenso.
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Figura 90. Respuesta colorimétrica de las dispersiones AgNPs-AAH (izquierda) y AgNPs-citrato/2TPI en
presencia de ATZ y cada muestra de agua (grifo, pozo y canal agricola).

El resultado con las AgNPs-citrato/2TP1 fueron conforme a lo esperado, ya que se habian
observado estos cambios en la prueba de deteccidn de la ATZ. Sin embargo, para las AQNPs-
AAH los colores mas intensos pueden deberse a interferencias con los componentes de las
muestras y el analito, o bien, mayor presencia de este, ya que se habia observado en la parte
experimental que a concentraciones mayores del herbicida los cambios de color eran mas
intensos [18,41]. Esto podria coincidir con el hecho de que la ATZ tiene una vida en agua
relativamente en alta y es sumamente persistente en el suelo, por lo que podria presentarse

tanto en aguas superficiales como en subterraneas [11].

En la Figura 91 se observa que las bandas de plasmon superficial de los sistemas AgNPs-
AAH (superior) y AgNPs-citrato/ 2TPI (inferior) tuvieron desplazamientos batocromico e
hipocromico después de 15 min de interaccion. Ademas, alrededor de 260 y 550 nm ocurren
ensanchamientos en la banda que son proporcionales al incremento del herbicida.
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Figura 91. Espectros de UV-Vis de AgNPs-AAH (superior) y AgNPs-citrato/2TPI (inferior) en presencia de
ATZ con muestras de agua de (a), (d)grifo, (b), (e) pozo y (c), (f) canal agricola.

El desplazamiento hacia el rojo y el abatimiento de la BPS coinciden con los resultados
experimentales de las dispersiones de nanoparticulas en presencia del analito. Asi como
también los aumentos alrededor de 260 y 550 nm, los cuales son resultado de la interaccion
el herbicida atrazina [31].

Las curvas de calibracion tuvieron como resultado coeficientes de correlacion con AgNPs-
AAH de R? = 0.9504, R? = 0.9380 y R? = 0.9492, para agua de grifo, pozo y canal agricola,
respectivamente; y con AgNPs-citrato/2TPI de R? = 0.9312, R? = 0.9641 y R? = 0.9451, en
el mismo orden que el anterior (Figura 92). Los valores de R? fueron superiores aproximados

a launida lo que establece que el método empleado para cada deteccion fue adecuado [20,41].
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Figura 92. Espectros de UV-Vis de AgNPs-AAH (superior) y AgNPs-citrato/2TPI (inferior) en presencia de
ATZ con muestras de agua de (a), (d)grifo, (b), (e) pozo y (c), (f) canal agricola.

La Tabla 5 muestra los limites de deteccion y de cuantificacion para la ATZ con los sistemas
AgNPs-AAH y AgNPs-citrato/2TPI.

Tabla 5. Limites de deteccién (LDD) y de cuantificacion (LDC) obtenidos con los sistemas AgNPs-AAH y
AgNPs-citrato/2TPI en presencia de ATZ con muestras de agua de grifo, pozo y canal agricola.

Muestra LDD (mM) LDC (mM)
AgNPs-AAH
Agua de grifo 0.991 3.303
Agua de pozo 1.037 3.456
Agua de canal agricola 0.744 2.481
AgNPs-citrato/2TPI
Agua de grifo 0.772 2.573
Agua de pozo 0.835 2.783
Agua de canal agricola 1.111 3.702

Los LDD de ATZ sin muestras de agua fueron LDD = 0.043 mM para AgNPs-AAH y LDD
= 0.173 mM con AgNPs-citrato/2TPI, comparandolos con los obtenidos con muestras
reales, estos fueron superiores. Puede deberse a las interferencias de los elementos en las

matrices de las muestras o la presencia del herbicida [18,41].
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5 CONCLUSIONES

Se desarrollaron dos nuevos sensores colorimétricos para la deteccidon de los herbicidas
glifosato y atrazina en medio acuoso, a partir del ligando AAH y el compuesto 2TP1. Ambos
se caracterizaron por espectroscopia de infrarrojo, de ultravioleta-visible y microscopia
electrénica de barrido. También, se obtuvieron los LDD y LDC de cada sistema, y se evaluo
su efectividad empleando muestras de agua de grifo, pozo y canal agricola.

Con respecto al primer sistema, se funcionalizaron nanoparticulas de plata con el acido 6-

aminohexanoico por el método de reduccion quimica, del cual:

- La dispersion obtenida fue de color amarillo, comudn en sintesis de AgNPs. Por
espectroscopia de UV-Vis se observo una banda a 389 nm, correspondiente a la banda
de plasmon superficial de las AgNPs-citrato. Una vez funcionalizadas con el ligando
AAH, la BPS tiene un desplazamiento de 2 nm hacia el rojo (A=391 nm) y una ligera
disminucion en la absorbancia méaxima, sin fluctuaciones con el paso del tiempo, lo
que evidencia la estabilidad de las nanoparticulas y cuyos cambios se deben a la

formacion del sistema AgNPs-AAH.

- Del analisis por espectroscopia de IR del compuesto AAH y del sistema de
nanoparticulas se obtuvieron resultados concordantes con la formacion de las AgQNPs-
AAH, donde las principales diferencias estuvieron en los desplazamientos hacia
frecuencias de vibraciones mayores en enlaces caracteristicos del ligando (COO-,
"NHs C-H, N-H, y C-N), lo que se atribuye a la rigidez del ligando al interaccionar
con la nanoparticula metalica. También se observa la sefial de vibracion que
corresponde a los grupos O-H de las moléculas de citrato que ayudan a la

estabilizacion de nanoparticulas.

- De la curva de calibracion obtenida con los datos de las absorbancias maximas se
obtuvo un coeficiente de correlacion de R? = 0.9978, el cual es lo suficientemente

aproximado a la unidad, por lo que el procedimiento llevado a cabo fue el adecuado.

- Asuvez, en el andlisis por microscopia electronica de barrido se obtuvo evidencia de
la formacidn de nanoparticulas esféricas mayoritariamente dispersas con un didmetro
de 17+1 nm.
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En la evaluacion del efecto del pH se demuestra una estabilidad para valores de pH =
de 4 - 10, lo que indica las pruebas de deteccion para los herbicidas se pueden llevar

a cabo en diferentes ambientes quimicos.

Mediante el sistema AgNPs-AAH es posible detectar y cuantificar tanto GFT como
ATZ a bajas concentraciones en un tiempo corto (15 minutos) a pH = 4, debido a que
los grupos funcionales que se forman en ambientes acidos para ambos herbicidas
favorecen la interaccion con AgNPs-AAH. En el caso del GFT se observa un cambio
de coloracién de amarillo a naranja y por espectroscopia de UV-Vis es posible evaluar
los desplazamientos en la banda de plasmén superficial que se observan en longitudes
de onda de 391 a 401 nm. En la deteccién de la ATZ, la dispersion se torna de amarillo
a marron-rojizo en presencia del herbicida y la banda del plasmén superficial tiene

un desplazamiento de 391 a 395 nm.

El anélisis del segundo sistema, AgNPs-citrato/2TPI, se realizd siguiendo el método de

reduccidn gquimica, solo que en este caso la estabilizacion se alcanz6 por la interaccion entre

los grupos funcionales del compuesto 2TPI y las AgNPs-citrato.

De la sintesis y estabilizacion se obtuvo una dispersion de tonalidad rojiza, lo que
suele ocurrir en AgNPs con un comportamiento de la BPS similar al presentado en
este sistema. Por medio de espectroscopia UV-Vis se observd que la banda de
plasmon superficial de las AgNPs-citrato (H.O/EtOH, 100:40, v/v, 140 mL) presenta
un desplazamiento hipsocrémico de 2 nm al interaccionar con el compuesto 2TPI1 y
después de 18 h la BPS se estabiliza al recorrerse 4 nm hacia el rojo (389 nm), lo que

confirmo la formacion y estabilidad de las AgNPs-citrato/2TPI.

La curva de calibracién tuvo un valor de R? = 0.9972, el cual es lo suficientemente

cercano a la unidad, dando confiabilidad del sistema.

Por microscopia electronica de barrido fue posible analizar que las nanoparticulas
tenian un tamafio promedio de 24+3 nm, lo cual coincide con lo reportado en la

literatura para AgNPs esféricas con un tamafio menor a 30 nm.

Al evaluar la dispersion en distintos valores de pH se observé una precitacion de la

BPS en ambientes &cidos (pH = 4 - 6), lo cual se aprecio a simple vista al tener
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cambios de color gris. Sin embargo, a pH = 7 - 10 la dispersion se mantuvo

completamente estable.

- Por medio de este sensor colorimétrico también es posible detectar y cuantificar los
herbicidas GFT y ATZ con un tiempo de reaccion de 15 min, a pH = 8. Al detectar
el GFT ocurre un cambio de color de rojo a café y un desplazamiento en la longitud
de onda de la banda de plasmon superficial de 3 nm hacia el rojo, asi como un
incremento en la absorbancia. En la deteccion de la ATZ ocurre un cambio de color

similar al anterior, pero en este caso con un desplazamiento de 4 nm hacia el rojo.
Para la deteccion del herbicida GFT se obtuvieron:

- Con el sistema AgNPs-AAH un LDD =0.4165 mM y un LDC = 1.3885 mM.
- Con el sistema AgNPs-citrato/2TPI1 un LDD =0.8736 mM y LDC = 2.9122 mM.

Para la deteccién del herbicida ATZ se obtuvieron:

- Con el sistema AgNPs-AAH un LDD = 43.9657 uM y un LDC = 146.5522 uM.
- Con el sistema AgNPs-citrato/2TP1 un LDD = 0.173mMy LDC = 0.5769 mM.

Si bien, en ambos casos los limites obtenidos se encuentran por encima de los ya reportados,
tienen la ventaja que los métodos de sintesis empleados en nuestro grupo de trabajo son méas
sencillos y de deteccién rapida (15 min) apH = 4y pH = 8 para los sistemas AgNPs-AAH y
AgNPs-citrato/2TPI, respectivamente; lo que sugiere que los métodos empleados podrian

ser utilizados para la deteccién de los herbicidas in situ.

Fue posible detectar de manera eficiente GFT y ATZ con los sistemas AgNPs-AAH y

AgNPs-citrato/2TPI con muestras de agua de grifo, pozo y canal agricola.
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