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Resumen

Se sintetizaron nanoparticulas de plata mediante ablacion laser en liquidos, las cuales fueron
caracterizadas mediante microscopia electronica de transmision (TEM). Estas nanoparticulas
fueron funcionalizadas con dos compuestos: CTAB y 4acido trimésico para la deteccion

colorimétrica de iones metalicos (Cu, Cr, Fe y Hg) en solucién acuosa.

La investigacion se centr6 en como la variacion de diferentes parametros, como la
concentracion del ion metalico, el funcionalizador, el cloruro de sodio (NaCl) y el pH,

afectaba la capacidad de deteccion.

Los resultados mostraron que ambos funcionalizadores permitieron la deteccion efectiva de
los metales, aunque con diferencias en sensibilidad dependiendo del ion y las condiciones

experimentales.

La concentracion ideal del funcionalizador varia segun el metal que se desea detectar. Para
las NPs funcionalizadas con acido trimésico, la concentracion de 0.1 mM fue dptima para el
cromo y el mercurio, mientras que 1 mM funciond mejor para el cobre y el hierro. Por otro
lado, con el CTAB, la mejor concentracion fue de 0.01 mM para el cromo, 0.1 mM para el

mercurio, y 1 mM para el cobre y el hierro.

La cantidad de NaCl también fue crucial. Aunque el NaCl ayud6 a estabilizar las
nanoparticulas, un exceso provocd que se agregaran y precipitaran, lo que afectd
negativamente la deteccion. Para el sistema con 4cido trimésico, la cantidad 6ptima de NaCl
fue de 5 a 10 mg. En el caso del CTAB, los mejores resultados se obtuvieron con 10 mg para
cromo, 1 mg para cobre y 5 mg para mercurio, mientras que para el hierro, la deteccion fue

mas efectiva sin la adicion de sal.

El pH fue un factor critico. Para las AgNPs funcionalizadas con acido trimésico, un pH
ligeramente &cido (4.2) result6 ser la condicion mas favorable para la deteccion de todos los
metales. Para el CTAB, un pH 4cido (2) fue mas efectivo para la deteccion de cromo y un
pH de 8 para mercurio, mientras que para el cobre y el hierro no se observaron mejoras

significativas.
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Finalmente, se evaluaron los limites de deteccion para cada sistema. El sistema con acido
trimésico demostré ser mas sensible para el cromo, detectandolo hasta 0.2 ppm. Para el cobre,
mercurio y hierro, el limite de deteccion se situd en aproximadamente 1 ppm. El sistema con
CTAB tuvo un limite de deteccion de 0.1 ppm para el mercurio y entre 0.1 y 0.05 ppm para

el cromo.
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Abstract

Silver nanoparticles were synthesized by laser ablation in liquids and characterized using
transmission electron microscopy (TEM). These nanoparticles were functionalized with two
compounds, CTAB and trimesic acid, for the colorimetric detection of metal ions (Cu, Cr,

Fe, and Hg) in aqueous solution.

The research focused on how the variation of different parameters, such as the concentration
of the metal ion, the functionalizing agent, sodium chloride (NaCl), and pH affected detection
capability.

The results showed that both functionalizing agents allowed for the effective detection of the
metals, though with differences in sensitivity depending on the ion and experimental

conditions.

The ideal concentration of the functionalizing agent varied according to the metal being
detected. For nanoparticles functionalized with trimesic acid, a concentration of 0.1 mM was
optimal for chromium and mercury, while I mM worked best for copper and iron. With
CTAB, the best concentration was 0.01 mM for chromium, 0.1 mM for mercury, and 1 mM

for copper and iron.

The amount of NaCl was also crucial. Although NaCl helped to stabilize the nanoparticles,
an excess amount caused them to aggregate and precipitate, which negatively affected
detection. For the trimesic acid system, the optimal amount of NaCl was 5 to 10 mg. In the
case of CTAB, the best results were obtained with 10 mg for chromium, 1 mg for copper,

and 5 mg for mercury, while for iron, detection was most effective without adding any salt.

pH was a critical factor. For AgNPs functionalized with trimesic acid, a slightly acidic pH
(4.2) proved to be the most favorable condition for detecting all metals. For CTAB, an acidic
pH (2) was more effective for detecting chromium, and a pH of 8 for mercury, while no

significant improvements were observed for copper and iron.

Finally, the detection limits for each system were evaluated. The trimesic acid system proved

to be most sensitive to chromium, detecting it down to 0.2 ppm. For copper, mercury, and
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iron, the detection limit was around 1 ppm. The CTAB system had a detection limit of 0.1

ppm for mercury and between 0.1 and 0.05 ppm for chromium.
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Introduccion

Uno de los problemas ambientales que ha despertado una notable inquietud en términos de
salud y medio ambiente es la contaminacion del agua por metales pesados, tales como cobre,

hierro, mercurio, cromo, entre otros.

Aunque los metales pesados son esenciales y fundamentales para llevar a cabo funciones
bioldgicas, cuando sus niveles exceden las cantidades aceptables definidas por la OMS en el
suelo, el agua y el aire, pueden causar diversas enfermedades en el organismo humano. En
diversos estudios se ha demostrado que son persistentes, bioacumulables y altamente
peligrosos, ya que no se degradan y pueden llegar a afectar no solo la salud humana sino

diferentes ecosistemas (Singh et al., 2022).

Las principales fuentes de contaminacion provienen de actividades antropogénicas como la
mineria, la actividad industrial, los efluentes hospitalarios y domésticos (Pabon et al., 2020).
De manera similar, el agua de lluvia que erosiona el suelo y las rocas también es una fuente

de contaminacion por metales pesados (Rahman and Singh, 2019).

Asi, se ha vuelto necesario disefar una metodologia que permita detectar pequefias
concentraciones de dichos metales en el agua de manera rapida y precisa. Entre las técnicas
mas utilizadas para la deteccion de metales pesados se encuentran: la espectroscopia de
absorcion atémica, la cromatografia ionica, la espectroscopia UV-Vis y la espectroscopia de
fluorescencia de rayos X (Carbajal et al., 2022). Aunque estas técnicas brindan una alta
sensibilidad y precision, presentan algunas limitaciones, ya que son costosas, demandan un
tiempo considerable, la complejidad en la preparacion de muestras es alta y se requiere de
personal especializado, lo que los hace inadecuados para ciertas aplicaciones (Vonnie et al.,

2022).

En los ultimos afios, se ha investigado la aplicacion de diversos nanomateriales como las
nanoparticulas de oro (AuNPs) y plata (AgNPs) en sistemas de deteccion de metales pesados,
los cuales han demostrado ser eficaces para un andlisis selectivo y la determinacion de la

especie quimica cuando se combinan con otras técnicas espectrométricas, ademas de ahorrar
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tiempo y dinero (Li et al., 2020). Por otro lado, para mejorar la selectividad y estabilidad de
estos sistemas, las nanoparticulas (NPs) se funcionalizan, es decir, se conjugan con moléculas
ligantes que facilitan la unidn especifica al analito o molécula de interés (Priyadarshini &

Pradhan, 2017).

La mayoria de las investigaciones realizadas sobre este tema se han centrado en AuNP
funcionalizadas, mientras que las AgNP son escasas. Se ha demostrado que estas ofrecen una
respuesta rapida de resonancia de plasmon superficial localizado y una mayor sensibilidad
en comparacion con las AuNPs (Bijoy et al., 2019). La busqueda de la funcionalizacion de
AgNPs sigue siendo importante debido a su potencial para mejorar la selectividad y los

limites de deteccion de metales pesados.

Dicho lo anterior, en este trabajo se ha decidido desarrollar un método de deteccion de
metales pesados a partir de AgNPs funcionalizadas que permita una deteccion répida y

selectiva, superando las limitaciones mencionadas anteriormente.
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Hipotesis

El uso de nanoparticulas de plata funcionalizadas con bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(CTAB) y éacido trimésico permitird una deteccion mas sensible y selectiva de metales

pesados en agua.

Objetivos

General

Desarrollar sensores de nanoparticulas de plata funcionalizadas con CTAB y Acido trimésico

para la deteccidon de metales pesados en agua por ablacion laser en liquidos.

Especificos

e Sintetizar nanoparticulas de plata por ablacion laser.

e Funcionalizar nanoparticulas de plata con CTAB y écido trimésico.

e Evaluar la influencia de la concentracion del funcionalizador, del agente estabilizante
y del pH en la capacidad de deteccion de metales pesados en agua.

e Determinar los limites de deteccion del sistema propuesto.
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Capitulo 1. Antecedentes

1.1 Metales pesados

Los metales pesados se definen como elementos quimicos con alta densidad, generalmente
superior a 4 g/cm?, que son toxicos incluso a bajas concentraciones y se caracterizan por su
persistencia en el medio ambiente. Su clasificacion no depende unicamente de su peso
atomico o densidad, sino de su toxicidad y persistencia (Pabon et al., 2020; Gaibor et al.
2024). Entre los mas comunes se encuentran el plomo (Pb), el mercurio (Hg), el cadmio (Cd),

el arsénico (As) y el cromo (Cr), entre otros.

Odobasic’et al. (2019) senala que los iones de metales y metaloides se pueden clasificar en
tres grupos dependiendo del nivel de toxicidad. El primer grupo abarca metales como el
mercurio, cadmio y plomo, que son toxicos incluso a concentraciones minimas. Segun
Odobasic’et al. (2019), el segundo grupo incluye a aquellos que son menos peligrosos, es
decir, que son toxicos Unicamente a concentraciones mas altas, lo que significa que, en
cantidades moderadas o bajas, puede que no representen un riesgo significativo para la salud,
como sucede con el bismuto, indio, talio y antimonio. Por ltimo, el autor plantea que el
tercer grupo incluye metales esenciales como el zinc, cobalto, cobre, hierro y selenio, que
son necesarios en diversas funciones bioquimicas y fisiologicas tanto en animales como en

plantas y solo son toxicos por encima de ciertas concentraciones (OdobaSic et al., 2019)

Por ejemplo, el cobre es un elemento esencial para diversas enzimas del cuerpo humano, se
encuentra en organos con alta actividad metabolica como el higado, cerebro, rifiones y
corazon (Feoktistova & Clark, 2018). No obstante, su capacidad de alternar entre un estado
reducido (Cu'") y uno oxidado (Cu %) lo vuelve potencialmente toxico, ya que este ultimo
participa en reacciones que dan lugar a la formacion de radicales hidroxilos y del anion
superoxido (02%), los cuales pueden dafiar biomembranas, oxidar proteinas y desnaturalizar
el ADN y ARN, contribuyendo al desarrollo de enfermedades neurodegenerativas, cancer,

entre otras (Tchounwou et al., 2012; Feoktistova & Clark, 2018).
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Al igual que el cobre, diversos metales son indispensables para el correcto funcionamiento
bioldgico, siempre que se mantengan dentro de limites aceptables. No obstante, en muchos
casos, la diferencia entre la cantidad necesaria y el exceso es minima, y superarla podria

provocar una serie de efectos adversos significativos.

La presencia de metales en el ambiente es el resultado de procesos naturales y de actividades
antropogénicas. Las fuentes naturales comprenden: la erosidon de rocas que contienen iones
metalicos, incendios forestales, erupciones volcanicas, procesos biogénicos, la deposicion
himeda y seca de sales atmosféricas en el agua, la interaccion agua-roca o la interaccion del
agua con el suelo (Singh et al., 2022; Madiha Zaynab et al., 2021). Por otro lado, las fuentes
antropogénicas abarcan operaciones mineras, uso de pesticidas, fertilizantes y herbicidas, y

la gestion inapropiada de residuos industriales (Madiha Zaynab et al., 2021).

1.1.2 Contaminacion del agua por metales pesados.

Los metales pesados se encuentran naturalmente en el agua, suelo o aire, sin embargo, en los
ultimos afios la cantidad de metales presentes en el ambiente debido a activades
antropogénicas ha aumentado desmedidamente, lo que ha alterado su ciclo biogeoquimico
(Rahman & Singh, 2019). Una vez que estos metales son liberados al ambiente, persisten
durante mucho tiempo ya que no pueden ser degradados por procesos bioldgicos o
antropogénicos y tienden a acumularse en los tejidos vivos, provocando efectos toxicos en
organismos como plantas, animales y humanos, por lo que son considerados contaminantes
altamente dafiinos (Reyes, et al., 2016; Kosar et al., 2023). Todo esto hace indispensable
contar con métodos que permitan detectar y eliminar metales pesados presentes en el

ambiente para evitar los impactos negativos que traen consigo.

Los recursos hidricos han sido contaminados notablemente por metales pesados,
principalmente por la descarga directa o fugas de aguas residuales contaminadas que
provienen de procesos industriales como la produccion de dispositivos electronicos,
fertilizantes, papel, la mineria y la metalurgia, ademas de actividades agricolas e incluso
depositos atmosféricos que pueden transportarse a la superficie de la tierra a través de la

precipitacion (Kosar et al., 2023).
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Figura 1. Fuentes de contaminacion por metales pesados (Reyes, et al., 2016)

La calidad del agua se ve determinada por diferentes parametros fisicoquimicos entre los que
se encuentran el pH, color, demanda bioquimica de oxigeno (DBO), demanda quimica de
oxigeno (DQO), solidos disueltos totales (TDS), minerales y metales pesados (Zhang et al.,
2023). Con el fin de garantizar que el agua destinada al consumo humano no contenga niveles
de metales pesados que representen un riesgo, entidades como la Organizacion Mundial de
la Salud (OMS) han establecido limites permisibles. Estos limites representan los valores
maximos que no deben ser excedidos, como se muestra en la Tabla 1, con el propoésito de

proteger la salud de los usuarios y el medio ambiente.

Tabla 1. Limites permisibles de metales pesados en el agua

Iones de metales pesados Limite permisible (mg/L)

Hg 0.001
cd 0.05
Cr 0.003
Pb 0.01
Zn 3.00
Fe 0.30
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Cr 0.01

Cu 0.02

As 0.01
Fuente: Singh et al., 2022

1.1.3 Métodos de deteccion de metales pesados en el agua.

La deteccion de metales pesados en el agua es crucial para evaluar la calidad y seguridad de
su consumo. Para ello, se utilizan diversos métodos analiticos que permiten la identificacion
y cuantificacion precisa de metales presentes en el agua, ya sea en concentraciones traza o
elevadas. Estos métodos abarcan técnicas tanto fisicas como quimicas, cada una con sus

ventajas y limitaciones.

Los métodos de espectroscopia atomica son ampliamente utilizados para la deteccion
cualitativa y cuantitativa de metales traza en el agua, ya que pueden detectar cantidades entre
partes por millon y partes por billon, ademas de ser métodos rapidos y de alta selectividad

(Skoog, D. et al., 2015).

Una de estas técnicas es la espectroscopia de absorcion atomica (AAS), la cual implica la
atomizacion de una muestra, es decir, su volatilizacion y descomposicion para producir
atomos y iones en fase gaseosa. Posteriormente, una fuente externa de radiacion incide sobre
el analito, si la frecuencia (longitud de onda) es absorbida por los 4&tomos puede llevarlo a su
estado excitado; la energia absorbida o emitida por los 4&tomos es caracteristica de cada
elemento y puede utilizarse para la identificacion y cuantificacion de dicho elemento (Skoog,

D. et al., 2015; Merck, 2016).

Light source Atomizer Monachromator Detector

Figura 2. Espectroscopia de absorcion atémica (Merck, 2016)

Como reporta Pabon et al. (2020), la técnica de AAS permite la atomizacion de la muestra
por tres procesos diferentes: espectrometria de absorcion atdmica por flama (FAAS), por

atomizacion electrotérmica (ETAAS) y por generacion de vapores quimicos o de hidruros
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(CVG-AANS). La eleccion de la técnica depende de factores como la naturaleza quimica del
analito, su contenido en el tipo de muestra y la composiciéon. Aunque la FAAS es de las
técnicas mas utilizadas, presenta poca sensibilidad para los metales pesados. Por otro lado,
la técnica CVG-AAS es altamente sensible y se emplea especialmente para metales dificiles
de analizar con otras técnicas, como el mercurio, aunque suele ser mas costosa (Pabon et al.,

2020).

Otro de los métodos mas utilizados en la deteccion de metales en medios acuosos es la
Espectrometria de Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP). Este consiste en la emision de
fotones por atomos excitados mediante un plasma, generalmente de argén, a altas
temperaturas (entre 5000 y 10 000K) las cuales dependeran de la region del plasma y las
condiciones de operacion (Heinert, et al., 2020; Nollet & S.P de Gelder, 2014). Su
sensibilidad resulta ser mejor que la FAAS, lo que permite detectar concentraciones mas
bajas. Ademas, el ICP ofrece alta estabilidad y reproducibilidad, facilita el analisis directo de
muestras con poco o ningun pretratamiento, ahorrando tiempo y simplificando el proceso, lo
que lo convierte en una de las metodologias mas precisas, sensibles y confiables para el
analisis de metales en agua (Nollet & S.P de Gelder, 2014). Sin embargo, consume en exceso
el gas que forma el plasma lo cual hace que el uso de técnicas acopladas con plasma

tienda a ser costoso (Pabon et al., 2020).
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Figura 3. Diagrama de un ICP (Nollet & S.P de Gelder, 2014).
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1.2 Nanociencia y Nanotecnologia

Con el tiempo, la nanociencia y la nanotecnologia han adquirido gran relevancia en el &mbito
de la investigacion y la divulgacion. Esto se debe a los avances y descubrimientos realizados
en este campo y a sus aplicaciones en materiales, medicina, energia, electronica, agricultura,

catalisis, entre otras.

El primero en hacer referencia al concepto de nanotecnologia y visualizar sus alcances fue el
fisico Richard Feynman en 1959, quien planted la posibilidad de manipular materiales a
escala atomica y molecular. Sin embargo, no fue hasta 1974 que N. Taniguchi en el articulo
“On the Basic Concept of Nanotechnology”, acufie el término nanotecnologia y menciona
que esta permitira separar, consolidar y deformar materiales 4&tomo a 4&tomo o molécula a

molécula (FECYT, 2009).

Hoy en dia, se sabe que la nanociencia y la nanotecnologia se refieren a conceptos distintos
pero relacionados entre si. Por un lado, la nanociencia manipula la materia a nivel atbmico y
molecular para estudiar y explicar las propiedades y el comportamiento de los materiales a
escala nanométrica (1x10" m) (Camacho, et al. 2022). Mientras que, la nanotecnologia hace
referencia a la aplicacién practica de los conocimientos y técnicas de la nanociencia,
involucrando el disefio, la produccion y la aplicacién de sistemas fisicos, quimicos y

bioldgicos a escala nanométrica (Hsiao-Ping & Enyi, 2020).

La nanotecnologia ha permitido el desarrollo de diversos productos a partir de
nanomateriales, los cuales se pueden clasificar en funcion de sus dimensiones, entre ellos se
encuentran los nanocristales, las nanofibras, las nanoparticulas o los nanotubos (Joudeh &
Linke, 2022). Su estructura interna o superficial a escala nanométrica les confieren
propiedades fisicas y quimicas distintas a las observadas a escala macroscopica, lo que los
convierte en materiales muy utiles para aplicaciones comerciales, tecnoldgicas y terapéuticas,

provocando un constante aumento de su produccion (Agnieszka Gajewicz et al., 2012).
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Figura 4. Clasificacién de nanomateriales basada en la dimensionalidad (Joudeh & Linke,
2022)

1.3 Nanoparticulas

Las nanoparticulas (NPs) son nanoobjetos en los cuales la longitud del eje mayor y menor no
difieren significativamente entre si, generalmente, su tamafio varia entre 1 y 100 nm (Joudeh
& Linke, 2022). Como se observa en la Figura 5, las NPs se pueden clasificar segiin su
morfologia, tamafio y propiedades quimicas, por ejemplo, en nanoparticulas metalicas

(NPMs), semiconductoras, poliméricas, de carbono, entre otras.

En las NPs se pueden distinguir tres capas diferentes: en primer lugar, la capa superficial,
que se puede funcionalizar con una variedad de moléculas, iones metalicos, tensoactivos o
polimeros; una capa exterior, constituida por un material quimicamente diferente al del
nucleo y, por ultimo, el nicleo, que representa la porcidn central de la nanoparticula y suele

hacer referencia a su propia entidad (Khan, et al., 2019).

El comportamiento que presentan las NPs, y que difiere notablemente al que exhibe el mismo
material en dimensiones mas grandes, se ve determinado principalmente por dos factores, los
efectos superficiales, debido a la abundante cantidad de 4&tomos presentes en la superficie del
material, y los efectos cuanticos, que exhiben un comportamiento discontinuo a causa del

confinamiento espacial en materiales con electrones deslocalizados, como sucede con los
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metales, en donde los electrones ya no estan restringidos a un atomo especifico y pueden
moverse libremente en orbitales fusionados que se extienden por todo el metal (Roduner,
2006). Estos efectos hacen que las NPs muestren caracteristicas unicas tales como sus
propiedades electromagnéticas, térmicas, Opticas y cataliticas, asi como una mayor dureza,
rigidez, estabilidad térmica, flexibilidad, reactividad, entre otras (Agnieszka Gajewicz et al.,

2012).
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Figura 5 . Nanoparticulas (Kanth, et al., 2020)

1.3.1 Nanoparticulas metalicas

Hay evidencia que respalda el uso de NPs, especificamente las de oro, desde hace 2000 afios
en la medicina antigua de la India, y su uso mas notable, fue en los cristales fabricados por
los romanos en el siglo IV que contenian AuNPs y que eran caracterizados porque su color
cambiaba de verde a rojo carmesi con la luz. A raiz de que el uso del oro en el arte fue
prohibido por la cultura musulmana, se buscaron otros metales que exhibieran el mismo
comportamiento, tal fue el caso de las nanoparticulas de cobre (CuNPs) y las nanoparticulas

de plata (Asgari, et al., 2022).

Aun cuando el uso de NMPs se iba extendiendo, no fue hasta 1857 que Michael Faraday

realiz6 el primer informe sobre la sintesis de AuNPs en sistemas coloidales explicando como
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influian en el color de los vitrales de las iglesias (Villatoro, 2019). Feldheim y Foos, (2002)
mencionan que, aunque Faraday carecia de un marco teérico cuantitativo, sostenia que dicho
fenémeno se debia a las particulas de oro altamente fragmentadas, basandose en una

comprension intuitivita de los metales reflectantes y de los procesos de dispersion.

Para finales de la década de 1970, Goad y Moskovits demostraron que la coloracion integral
de las superficies de aluminio mediante anodizacion provenia de la extincion por resonancia
de plasmones en particulas metalicas de los poros del 6xido de aluminio. Aunque se
exploraron aplicaciones similares con NPMs en la década de 1980, el descubrimiento que
aumento el interés en sus propiedades fisicas y Opticas fue el efecto de dispersion Raman

mejorado en la superficie (SERS) (Feldheim y Foos, 2002).

Teoéricamente, las propiedades Opticas y eléctricas de las NPMs que se presentan cuando
estas interactuan con la luz, se deben a que exhiben una oscilacion colectiva de electrones de
la superficie, conocida como resonancia de plasmoén superficial localizado (LSPR) (Figura

6).

Nanoparticula
metalica

Campo eléctrico

Onda de
luz

Nube de
electrones

Figura 6. Formacion del plasmén superficial localizado donde los electrones libres de la NPM
oscilan por el acoplamiento con la luz incidente (Hammond et al., 2014)

El LSPR es un fenémeno que ocurre cuando los electrones libres de una nanoparticula de

metal noble oscilan colectivamente en respuesta a la interaccion con la luz. Este efecto es

26



especifico de particulas cuyo tamafio es comparable a la longitud de onda de la luz (Mayer

& Hafner, 2011).

La oscilacion SPR decae al irradiar su energia y convertir esta energia en luz dispersa. La
forma de las particulas, la geometria, el grado de interaccioén con particulas adyacentes, la
funcién dieléctrica de los NMNP y la presencia de objetos dieléctricos cercanos determinan

la dispersion de la luz (Yu y Li, 2019).

1.3.2 Nanoparticulas de plata

En los ultimos afios el uso de AgNPs se ha ido extendiendo en diversas aplicaciones debido
a las propiedades que poseen. Estas varian en funcion de sus caracteristicas fisicoquimicas
como el tamafo, la forma, las propiedades de superficie, la aglomeracién y la naturaleza del

material (Botasini, 2020).

Las AgNPs son resistentes a la oxidacion y corrosion y tienen una amplia banda de absorcion
en la regién visible del espectro electromagnético. Dado que su relacion darea
superficial/'volumen es alta, estas pueden interactuar facilmente con otras particulas,
provocando que la difusion sea mas rapida y factible a menores temperaturas (Venkatesh et
al., 2018). Aunado a esto, sus propiedades también se ven determinadas por el indice de

refraccion del medio circundante (Dhumale, et al., 2020).

Como se menciono anteriormente, el efecto dptico de las AgNPs se relaciona con la LSPR,
donde la resonancia es maxima y su frecuencia se produce en el campo visible del espectro
electromagnético, alrededor de los 400 nm en el caso de las particulas de plata
coloidal(Cornejo, 2015). La frecuencia de resonancia y el ancho de la banda de absorcion
para el caso de sistemas coloidales de NPMs, depende del tamafio, de la forma y del estado
de agregacion de las NPs. Esta dependencia es la que permite ajustar la frecuencia de la luz
reflejada, es decir, el color. La posibilidad de modificar las frecuencias de resonancia es el

origen de algunas de las propiedades optico-electronicas de estos materiales (Cornejo, 2015).
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Figura 7. Colores de suspensiones coloidales de AgNPs de diversos tamafios (<30nm) y formas
(Cornejo, 2015)

Aunque todas las NPMs tienen un coeficiente de extincion molar caracteristico en luz visible,
las AgNPs destacan por tener coeficientes de extincion molar excepcionalmente elevados (1
x10%a1x10'M ' em ) (YuyLi, 2019). Esto les confiere propiedades opticas superiores
en comparacion con otras NPMs, lo que las hace ideales para ser utilizadas como sensores

para la deteccion visual.

Asi, las AgNPs se han identificado como un material 6ptimo para la creacion de sensores
colorimétricos altamente precisos y sensibles utilizados en la deteccién analitica de una
amplia variedad de compuestos, tanto inorganicos como organicos. La interaccion entre las
NPs y las moléculas de interés provoca cambios en el color, lo que posibilita la deteccion
precisa de sustancias como toxinas, iones de metales pesados, proteinas, anticuerpos y otras

moléculas (Yuy Li, 2019).

1.4 Sensores de nanoparticulas metalicas
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Un sensor colorimétrico es un dispositivo que utiliza un receptor quimico o bioldgico para
interactuar especificamente con un analito y un transductor que convierte esta interaccion en
una seflal visible. En el caso de sensores basados en NPMs, su funcionamiento se basa en la
(SPR), una propiedad dependiente del tamafio y la distancia entre particulas (Kusuma et al.,

2023).

Los sensores basados en NPMs destacan por su versatilidad, bajo costo y facilidad de uso,
siendo un componente clave en los sistemas Opticos. Sus propiedades fisicoquimicas y
oOpticas, como sus coeficientes de extincion significativamente superiores a los de los
colorantes tradicionales, permiten la deteccion de analitos a través de cambios de color
perceptibles a simple vista, los cuales pueden -cuantificarse con instrumentacion
especializada dentro del rango visible (400-800 nm), lo que los convierte en herramientas
especialmente valiosas para aplicaciones avanzadas de deteccion (Alberti et al., 2021; UPTC,
2023). Su LSPR, asociada a colores caracteristicos y a su estado de dispersion o agregacion,
los hace ideales para el reconocimiento colorimétrico sensible de diversos analitos quimicos

y bioldgicos (Alberti et al., 2021).

Estos sensores son cada vez mas frecuentes en el campo de la quimica inorganica y
organometalica para la deteccion de metales pesados. Esta se basa en la observacion de un
cambio de color y en el pico de absorcion de SPR cuando la especie metalica de interés esta
presente. Aunque hay otros tipos de sensores colorimétricos, todos comparten la
caracteristica de que el ion metalico forma un complejo que causa el cambio de color. Este
cambio puede deberse a diferentes interacciones quimicas, como la transferencia de carga
entre el ligando y el metal. La eleccion entre grupos donantes de electrones (ED) y grupos
aceptoras de electrones (EW) en el receptor depende de la dureza de los sitios de union y del
analito. La unién a un grupo ED disminuye la capacidad de donacion, resultando en un
desplazamiento hacia el azul de las bandas de absorcidon, mientras que la unién a un grupo
EW refuerza la transferencia de carga y causa un desplazamiento hacia el rojo de las bandas

de absorcion (Zenkina, 2019).
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1.5 Sintesis de NPMs

La sintesis de NPMs como las de plata, oro, platino y paladio se han estudiado intensamente
por su gran campo de aplicacion en distintas areas. Pueden obtenerse a través de diversos
métodos, generalmente estos se clasifican segun el enfoque que se utilice: de arriba hacia

abajo (top-down) y de abajo hacia arriba (bottom-up) (Khan,2019).
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Figura 10. Sintesis top-down y bottom-up de NPs (Rawat, 2015)
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El método top-down, implica que un material a macroescala se vaya fraccionando en
unidades mas pequefias hasta obtener un tamafio nanométrico al aplicar una fuente de
energia, ya sea mecanica, quimica, térmica o de otra forma como la irradiacion laser. Una de
las desventajas que presenta este enfoque es la amplia distribucion de tamaiio de las NPs, por
eso se considera mas simple y preciso en la sintesis de peliculas delgadas y NPs mayores a

100nm (Habiba et al., 2015).

El método bottom-up comienza con atomos o moléculas, las cuales se ensamblan para poder
construir nanoestructuras a través de métodos de autoensamblaje o coprecipitacion
(Paramasivam, et al., 2021). El precursor suele ser un liquido o gas que se ioniza, disocia,
sublima o evapora. Este método produce NPs con menos defectos, una composicion quimica

homogénea, y particulas con menor distribucion de tamafos (K. Habiba et al., 2015).

A su vez, ambos métodos se subdividen en mas categorias dependiendo de la operacion que
se realice y las condiciones de reaccion (Figura 11). Se ha demostrado que las caracteristicas
de las NPMs como lo es su tamaifio, morfologia, estabilidad, propiedades quimicas y fisicas

se ven determinadas por el método de sintesis (Harish et al., 2018).

Métodos de preparacion de
nanoparticulas (NPs)

Sintesis Bottom-Up Sintesis Top-Down

Hilado (Spinning)
Sintesis con soporte de . Molienda mecanica
plantillas . Grabado quimico
Sintesis por . Pulverizacién
pulverizacion con Sintesis Biologica catodica (Sputtering)

plasma o llama Bacterias, levaduras, . Ablacién léselh‘
Electroexplosion
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CVD
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Figura 11. Métodos utilizados para la sintesis de NPs (Khan, 2019)
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Hoy en dia se ha puesto mayor interés en la obtencion de NPMs a partir de métodos mas
sustentables, buscando que no requieran de productos toxicos y que generen una menor
cantidad de residuos peligrosos como lo es la sintesis a partir de hongos, bacterias y plantas

y métodos como la ablacion laser.

1.5.1 Ablacion laser

Los métodos utilizados en la sintesis de NPMs requieren de la manipulacién de diversas
variables, algunos pueden resultar mas complejos que otros, lo que en ocasiones dificulta su
reproduccidn, sin dejar a un lado que, ligeros cambios en el procedimiento influyen en las
propiedades estructurales y morfoldgicas del material sintetizado (Anugop et al., 2022). En
este sentido, el método por ablacion laser (LA) emerge como una opcion eficaz para la

sintesis de NPMs que puede ser realizado en un solo paso.

En la ablacion por laser se elimina material de una superficie solida mediante la interaccion
de pulsos laser cortos de alta intensidad, sin implicar la destruccion masiva o catastrofica de
la superficie. Chaudhary y colaboradores (2016), mencionan dos puntos importantes acerca

de este método:

e El rendimiento de las particulas expulsadas es altamente proporcional a la densidad
de excitacion electronica y vibratoria.
e Existe un umbral para la fluencia de fotones, por debajo del cual sélo puede tener

lugar la desorcion con un dafio material insignificante.

La sintesis por LA se ha utilizado en la fabricacion de una gran variedad de nanomateriales
y se ha demostrado que es una técnica conveniente por brindar un alto rendimiento, una
homogeneidad de tamafio y superficies de alta pureza de los nanomateriales producidos

(Habiba, et al., 2015).

Este método cuenta con diversas configuraciones experimentales que dependen del material
utilizado como blanco, los ajustes del laser y las condiciones de funcionamiento. Ajustar de
manera Optima estos parametros es esencial para minimizar productos no deseados,
incrementar la eficacia y lograr nanomateriales con propiedades particulares adecuadas para

aplicaciones especificas.
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1.5.1.1 Ablacion laser en liquidos
La ablacion laser se puede realizar en interfaces gas-so6lido o liquido-sélido, pero la primera
puede resultar més costosa y menos segura en términos de toxicidad ambiental por la
generacion de aerosoles (Anugop et al., 2022). Por otro lado, el liquido es un medio
relativamente mas seguro para la sintesis ya que se reduce la carga de calor en la pieza de
trabajo, se producen superficies tratadas libres de desechos y se logran confinar las NPs
resultantes (Zhang et al., 2017). Ademas, no requiere de condiciones externas especiales ni
productos quimicos toxicos utilizados como precursores moleculares, agentes reductores o
estabilizadores, por lo que, la demanda de energia, los costos de los reactivos y el impacto
ambiental son menores (Rivera y Olivas, 2020). Dado que puede utilizarse una variedad de
solventes sin ligandos estabilizadores, las NPs obtenidas se encuentran altamente disponibles

para su funcionalizacion con otras moléculas (Amendola y Meneghetti, 2009).

La sintesis de NPs por ablacion laser en liquidos (LAL) consiste en sumergir un blanco solido
en un medio liquido e irradiarlo con un laser de una longitud de onda especifica enfocado a
través de una lente para producir NPs (Figura 12). Generalmente tiene un enfoque top-down
pero puede ser complementario en métodos quimicos bottom-up (Amendola y Meneghetti,
2009).

Laser pulsado

Espejo
¥ lente
Parametros:
¢ Blanco de metal
® Disolvente
* Solutos
® Pulsos del laser

* Fluencia

* Longitud de onda

Celda llena
con el
disolvente

* Duracion
* Numero

Blanco de metal

Figura 12. Sistema utilizado para la sintesis de NPs a través de LAL (Amendola y Meneghetti,
2009).

Este método es ampliamente utilizado para la obtencion de suspensiones coloidales de NPMs

con un rango de tamafio desde unos pocos nandmetros hasta cientos de nandémetros (Habiba,
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et al., 2015). La Figura 13, presenta algunos de los fundamentos de LAL y sus aplicaciones
en algunas areas.
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Figura 13. Esquema de los fundamentos y cuatro areas de aplicacién de LAL (Fazio et al.,
2020).

1.5.1.2 Mecanismo de LAL para la sintesis de NPMs

El mecanismo que tiene lugar durante la LAL para la sintesis de NPMs se ve determinado
por las caracteristicas del metal (composicion, propiedades fisicas, quimicas y Opticas), del
liquido en el que se lleva cabo y de los parametros del laser (longitud de onda, fluencia,

tiempo de exposicion/duracion del pulso, intensidad, entre otros) (Zhang, et al., 2021). De

manera general sucede como se representa en la Figura 14.
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Figura 14. Mecanismo de sintesis por LAL (Anugop et al., 2022).

LAL comienza con la absorcion de los fotones entrantes. Cuando ocurre la interaccion entre
el laser y el metal, se genera calor y se puede producir la fotoionizacién del area irradiada.
Posteriormente, parte del material puede ser removido de la placa de metal en forma de vapor,
gotas liquidas, fragmentos so6lidos o como una pluma de plasma en expansion (Amendola

and Meneghetti, 2009).

La fase que se obtiene, asi como la cantidad del material ablacionado, dependera de la energia
absorbida (Sadrolhosseini et al., 2019). Para garantizar la formacion de NPMs esta energia
deber ser lo suficientemente alta como para producir una pluma de plasma, Zhang y
colaboradores (2017) reportan que esta se forma cuando el pulso laser tiene una intensidad
mayor a 10° W/cm? y que la temperatura y la presion que llega a alcanzar el plasma pueden

ser tan altas como miles de Kelvins y cientos de Pascales (Figura 15).
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Figura 15. Representacion de la pluma de plasma formada por LAL de un blanco metalico
(Amendola and Meneghetti, 2009).

Durante la fase de expansion, la energia del plasma es transferida parcialmente hacia el
liquido, pero permanece en un estado de plasma y depende de la duracion del pulso del laser
(Kanitz et al., 2019). A diferencia de lo que sucede en un medio gaseoso, la incompresibilidad
del liquido proporciona un fuerte efecto de confinamiento, limitando asi la tasa de expansion.
Por consecuencia, se tiene una densidad muy alta en el interior del plasma y la penetracion
del laser disminuye durante la etapa inicial de expansion, provocando un gradiente de
temperatura en el material expulsado (Taccogna, 2015). Aunado a esto, el liquido permite
disipar la energia y facilitar la dinamica de reacciones quimicas, por ejemplo, el tiempo de
colision de electrones con moléculas liquidas en la interfase metal-liquido es del orden de

femtosegundos (fs) y de picosegundos (ps) para medios gaseosos (Kanitz et al., 2019).

A continuacidn, inicia la etapa de enfriamiento y extincion del plasma. Una vez que este
interactua fuertemente con el liquido, la energia se disipa produciendo una fina capa de vapor
con aproximadamente el mismo volumen que el plasma (Zhang et al., 2017). Para alcanzar
el equilibrio con el liquido, el vapor se expande produciendo una burbuja de cavitacion
(Figura 16) donde la temperatura del vapor en el interior y la densidad de a&tomos y NPMs
es menor comparada con la del plasma (Kanitz et al., 2019). Al mismo tiempo, se observa
una onda de choque relacionada con la expansion y, aproximadamente 1 microsegundo (ps)
después, se observa una segunda onda de choque paralela al blanco; en agua la velocidad de

propagacion llega a ser de 1500 m/s con una expansion anisotropica (Zhang et al., 2017).
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Figura 16. Representacion de LAL (Zhang et al., 2017).

Répidamente, la expansion de la burbuja de cavitacion alcanza un punto estacionario con un
tamafio maximo. Una vez que la presion interna alcanza el minimo, la burbuja se comprime
y comienza a contraerse, lo que a su vez provoca nuevamente el aumento de la presion y
también que la burbuja impacte con la superficie del blanco (Fazio et al., 2020). Asi, la
burbuja de cavitacion entra en un periodo de expansion, contraccion y rebote hasta su
colapso. El rebote induce la formacion de mas burbujas de cavitacion que al colapsar generan
nuevas ondas de choque, se ha reportado que la vida media de la primera burbuja depende de

la fluencia del laser (Kanitz et al., 2019).

Tras el colapso de la burbuja de cavitacion, las NPs producidas durante la fase de
enfriamiento del plasma se difunden en el liquido formando una solucién coloidal. No
obstante, el mecanismo exacto de la formacion de las NPs con una morfologia especifica
requiere de mayor investigacion debido a la cinética de la formacion del material (Lee, et al.,
2022).
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Capitulo 2. Metodologia

Este capitulo aborda detalladamente el procedimiento experimental empleado para la

obtencion de AgNPs mediante la aplicacion de LAL. Ademas, se especifican las condiciones

de operacion, asi como las técnicas y equipos utilizados.

2.1 Reactivos y equipos

2.1.1 Reactivos

La sintesis de AgNPs se realizd con un método top-down a partir de un blanco de plata con

una pureza del 99.9%, un didmetro de 25 mm y un espesor de 6mm (Figura 17).

Figura 17. Blanco de plata

Los reactivos utilizados en esta investigacion se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Reactivos

Reactivo Formula Marca Pureza
Bromuro de | Ci9H4BrN | Sigma Aldrich 99%
hexadeciltrimetilamonio
(CTAB)

Acido trimésico CoHsOg -= —
Cloruro de sodio NaCl Reasol 99.9%
Hidroxido de sodio NaOH CTR SCIENTIFIC 98.87%
Acido clorhidrico HCl Fermont 99%

39




Los primeros dos reactivos fueron utilizados como funcionalizadores, el tercero como el
agente estabilizante y los ultimos dos se utilizaron Ginicamente para modificar el pH de las

soluciones. El disolvente utilizado en cada una fue agua desionizada.

2.1.2 Equipos

2.1.2.1 Laser

Los laseres Nd:YAG son laseres de estado solido que utilizan el itrio-aluminio-granate
(YAG) como medio activo. Los laseres Nd:YAG son una fuente de luz laser de alta potencia
y frecuencia que se utiliza en una amplia gama de aplicaciones, incluida la obtencién de

nanoparticulas metalicas por ablacion laser.

Los laseres Nd:Y AG son una buena opcion para la obtencion de nanoparticulas metalicas por
ablacion laser por varias razones. En primer lugar, los laseres Nd:Y AG pueden generar haces
laser de alta potencia, lo que es necesario para vaporizar el metal de forma eficiente. En
segundo lugar, los laseres Nd:YAG pueden generar haces laser de alta frecuencia, lo que

permite generar nanoparticulas de tamafio uniforme (Fernandez, et al. 2022).

Figura 18. Laser Nd:YAG

2.1.2.2 Espectrofotometro UV-Vis-NIR. Equipo Thermo Scientific Evolution serie 200
Este equipo tiene un rango de medicion de 190 nm a 2500 nm, lo que permite analizar la

absorcion de las muestras en una amplia gama de longitudes de onda. El equipo también tiene
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una resolucion de 1 nm, lo que permite obtener mediciones precisas de la absorbancia de las

muestras.

Figura 19. Thermo Scientific Evolution serie 200

2.1.2.3 TEM Jeol 2100

El TEM Jeol 2100 es un Microscopio Electronico de Transmision de alta resolucion. Esta
equipado con una avanzada columna de electrones y un sistema de lentes magnéticas, que
proporcionan una claridad excepcional en las imagenes, permitiendo explorar la morfologia
y la composicion de las muestras con gran detalle. La capacidad de resolucion del Jeol 2100
es especialmente destacada, alcanzando resoluciones subnanométricas que permiten la

observacion de estructuras ultrafinas y la caracterizacion precisa de nanomateriales.

Figura 20. TEM Jeol 2100
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2.2 Preparacion del medio liquido

Cada una de las pruebas se llevo a cabo con dos diferentes reactivos, CTAB y Acido
trimésico. Para ambos casos se prepararon 20 mililitros (mL) de soluciéon en un vaso de
precipitado con las siguientes concentraciones: 1 mM, 0.1 mM y 0.0lmM con agua

desionizada a temperatura ambiente (20°C) .

Unicamente las soluciones de acido trimésico fueron sometidas a un proceso de agitacion a
una velocidad constante de 6rpm durante 10 minutos. Cabe destacar que las soluciones 1 mM
de este acido requirieron un periodo de 40 minutos de agitacion para lograr su disolucion.
Con esto se buscaba asegurar la uniformidad en las soluciones y, por ende, garantizar la

consistencia en los resultados obtenidos durante las pruebas de deteccion.

2.3 Sintesis de AgNPs por LAL

La obtencion de las AgNPs se llevo a cabo con el método LAL descrito en el apartado 1.4.1.1.
Se comenzd sumergiendo el blanco de plata en el medio liquido, es decir, en la solucion de
CTAB o acido trimésico de la seccion 2.2. Previo a iniciar cada una de las pruebas, el blanco
era limpiado con alcohol etilico para eliminar residuos que se le pudieran adherir. Una vez
limpio, se pesaba en la balanza analitica y se colocaba en un vaso de precipitado de una

capacidad de S50mL junto con los 20mL de la solucién.

Figura 21. Configuracion experimental para la obtencion de AgNPs a través de LAL
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El sistema experimental utilizado para la obtencion de las AgNPS por LAL se observa en la
Figura 21. El laser Nd:YAG fue ajustado con los parametros mostrados en la Tabla 3, los

cuales se mantuvieron constantes para cada una de las pruebas.

Tabla 3. Parametros experimentales del Laser

Parametro Valor
Frecuencia 20Hz
Energia por pulso 140mJ
Diametro del spot Imm
Fluencia 17.8 J/cm?

Los pulsos del laser de alta energia fueron emitidos y dirigidos hacia un espejo situado a
11cm del equipo y una altura de 13.7 cm partiendo de la base (Figura 22). Posteriormente, el
haz continud su trayectoria hacia una lente ubicada a una altura de 10.5 cm. Tanto el espejo
como el lente fueron posicionados de tal manera que permitieran concentrar el haz en un
punto preciso sobre la superficie, logrando el tamafio de spot adecuado para que la energia

concentrada en el area permitiera una ablacion mas uniforme y controlada.

Tras un lapso de 2 minutos de ablacion, el blanco se volvia a limpiar y secar para pesarlo
nuevamente y con ello poder determinar la cantidad de AgNPs presentes en la solucion, esto
se calculaba con la diferencia entre el peso inicial y final del blanco. Asi se corroboraba que
la cantidad de NPs obtenidas era la misma para cada una de las pruebas; la concentracion de

AgNPs en los 20 ml era aproximadamente 0.232mM.

Finalmente, a cada una de las soluciones anteriores se le adicionaron 10mg de NaCl para
estabilizar las AgNPs y evitar la formacion de aglomerados. Ya que este, al formar una capa

alrededor de las NPs, actua como un agente estabilizante que las protege de la aglomeracion.
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Figura 22. Configuracion experimental para la obtencion de AgNPs a través de LAL

Para observar si la cantidad de sal es un parametro que influye notablemente en los limites
de deteccion del sistema, se realizaron pruebas con diferentes cantidades de NaCl (1mg, Smg,
50mg y 100mg) y una mas en la que no se adicionaba este reactivo. Las pruebas se realizaron
tanto para el CTAB como el Acido Trimésico utilizando tinicamente la solucion con la

concentracion de funcionalizador que presenté una mayor deteccion.

Otro de los parametros que se modifico al realizar la sintesis de AgNPs fue el pH, como en
el caso anterior, se selecciond la solucidon con la concentracion de NaCl y funcionalizador
que permitio visualizar una mayor deteccion, y se agregaron gotas de HCl o NaOH para
lograr un pH basico, acido y neutro. Estos reactivos se agregaban después de preparar la
solucién del funcionalizador y se corroboraba el pH con un potencidémetro previamente

calibrado.

Para las soluciones preparadas anteriormente el pH del CTAB y Acido trimésico era
aproximadamente de 7.9 y 4.14, respectivamente. El Acido trimésico se llevo a un pH de 2,

7y1l,yel CTABaunpHde2y11.
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2.4 Preparacion de muestras y caracterizacion

Se evaluo la deteccion de cuatro metales: Cobre (Cu), Cromo (Cr), Hierro (Fe) y Mercurio
(Hg). Las soluciones se prepararon a una concentracion de 50ppm con agua destilada
utilizando los siguientes compuestos: Cloruro de Cobre(Il) (CuCl2), Dicromato de Potasio
(K2Cr207), Cloruro Ferroso Tetrahidratado (FeCl2 - 4H20) y Cloruro de Mercurio(Il)
(HgCl12).

Una vez preparada la solucion de AgNps del apartado 2.3, se tomaron 1.8 ml y se colocaron
en un vial. Enseguida, se agregaron 0.2 ml de la solucion del metal . Después de dejarlas
reposar por una hora, los 2ml resultantes se colocaron en celdas de cuarzo para su andlisis
mediante espectroscopia UV-Vis con el Thermo Scientific Evolution serie 200. Se utiliz6 la
region que va desde los 200 nm hasta los 800 nm, ya que es la region en la que se encuentran
los picos de absorcion caracteristicos de las AgNPs. La absorbancia de las muestras se midio6

a intervalos de 1 nm.

Previo a realizar la lectura de las soluciones con los metales, se obtuvo una linea base, en la
que se colocaron 1.8 ml de las AgNPs con 0.2 ml de agua, y con ello eliminar la absorcién
debida a las propias AgNPs y obtener una lectura mas precisa de la absorcion debida a los

metales.

La concentracion de las soluciones metalicas se mantuvo constante en 50 ppm para todas las
muestras en la seccion 2.3. No obstante, con el fin de determinar los limites de deteccion del
sistema, se vario dicha concentracion al preparar soluciones que abarcaban desde 5 ppm hasta
0.02 ppm en algunos casos. Esta ultima modificacion se llevo a cabo exclusivamente en la
muestra que exhibia la mayor capacidad de deteccion, con la cantidad de funcionalizador, de

NaCl y a un pH especifico.

Para analizar la morfologia y tamafio de las NPs obtenidas algunas de las muestras fueron

revisadas por Microscopia de Transmision Electronica.

Para cada funcionalizador se colocé una gota de la solucion con las AgNPs en una rejilla
recubierta previamente con Formvar. Se dejo secar por 1 hora para poder analizarlas
posteriormente en el TEM Jeol 2100 en modo campo claro y difraccion de electrones a

200k V.
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Capitulo 3. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a lo largo de esta investigacion sobre
la deteccion de metales pesados (Cu, Cr, Fe y Hg) en agua mediante el uso de AgNPs

generadas por ablacion laser con dos funcionalizadores distintos: CTAB y Acido trimésico.

Estas NPs han destacado por sus propiedades unicas y su aplicacion en sistemas de deteccion
altamente sensibles. Durante este analisis se examinaran los efectos de las variaciones en
diferentes parametros como lo es la concentracion del ion metalico, del funcionalizador, del

NaCl y del pH.

3.1 Obtencion de AgNPs

La sintesis de las NPs comienza en cuanto el laser irradia la superficie del blanco de plata.
La energia proporcionada fue suficiente para generar una pluma de plasma en la superficie y
con ello inducir la formacion de las AgNPs, lo cual podia apreciarse rapidamente ya que la

solucion experimentaba un cambio de color a medida que el laser interactuaba con el blanco.

Conforme transcurria el tiempo, las AgNPs se acumulaban cerca del é4rea irradiada, lo que
creaba una nube de NPs que bloqueaba parte del haz del laser. Como resultado, la intensidad
del haz que llegaba a la superficie del blanco disminuia progresivamente.
Para mantener la consistencia en los resultados, cada experimento se llevo a cabo en un vaso
de precipitado del mismo tamafio y con ello garantizar que la nube de AgNPs se mantuviera

aproximadamente igual en cada prueba.

En la Figura 23 se observa que las soluciones coloidales obtenidas mostraron un color
amarillo para el caso del CTAB y un amarillo mas oscuro para el Acido Trimésico. Este tono
caracteristico esta asociado con las propiedades opticas de AgNPs de forma esférica que
muestran fendémenos de LSPR que genera una absorcion en el rango visible correspondiente

al color amarillo (Tang, et. al,2013).
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Figura 23. a) AgNPs en la solucién de CTAB 0.1mM; b) AgNPs en la solucién de Acido
Trimésico 0.1mM

Para confirmar la presencia de nanoparticulas en las soluciones, se analizaron muestras
utilizando microscopia electronica de transmision (TEM). En la Figura 24 se puede observar
que las nanoparticulas poseen una forma predominantemente esférica, con un tamafio

promedio de aproximadamente 20 nm.

Figura 24. Micrografia obtenida por TEM de AgNPs

La adicion de NaCl permiti6 estabilizar coloidalmente las particulas, pues aun cuando se dejé
pasar una hora para poder utilizarlas, no se observo precipitacion. Esto favorece la utilidad
de las soluciones en las pruebas de deteccion, ya que las AgNPs permanecen dispersas y

listas para interactuar con otras moléculas de interés como lo son los iones metalicos.
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3.1 Efecto de la concentracion del funcionalizador en la deteccion de metales

La Figura 25 presenta el espectro de absorcion UV-Vis y la coloracion correspondiente de

cada solucion del ion metélico en interaccion con AgNPs funcionalizadas a diferentes

concentraciones de acido trimesico (0.1 mM, 1 mM y 0.01 mM).
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Figura 25. Espectro de absorcién UV-Vis de las AgNPs en la solucién de Acido trimésico a)

1mM con 10mgNacCl, b) 0.1mM con 10mgNacCl, ¢) 0.01mM con 10mgNaCl

Al comparar los espectros de absorcion UV-Vis de las soluciones con diferentes

concentraciones de acido trimésico, se observa que para el Cr la mayor reduccion de

absorbancia ocurre a 0.1 mM con un 49%, mientras que las concentraciones | mM y 0.01

mM muestran menores cambios (11% y un aumento del 20%, respectivamente).

Con el Cu, la concentraciéon 1 mM presenta la mayor disminucién de absorbancia (78.49%)),

seguida de 0.1 mM con 35.99% y 0.01 mM con 20.23%.
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Aunque los valores de absorbancia son menores para el Fe en la concentracion 1 mM, esta
presenta la mayor reduccion de absorbancia (30.96%), seguida por 0.01 mM (14.55%) y 0.1
mM (8.26%).

Para el Hg, la concentracion 0.1 mM muestra la mayor disminucion de absorbancia (40.27%),
mientras que 1 mM presenta un aumento significativo (178.41%), y 0.01 mM exhibe una

reduccion moderada (23.82%).

Asi, la concentracion de 0.1 mM parece ser la mas efectiva para Cr y Hg, mientras que ImM
resulta 6ptima para Cu y Fe. Este comportamiento refleja que la sensibilidad del sistema
propuesto varia dependiendo del ion metdlico y la concentracion de acido trimésico

empleada.

% de disminucion del LSPR para cada uno de los iones metalicos en la solucion a diferente concentracion

Ton 0.1 mM 0.1 mM 1mM 1mM 0.01 mM 0.01 mM
% Abs Pico % Abs Pico % Abs Pico
Cr 49 393 11 417 -20 394
Cu 36 402 78 398 20 404
Fe 8 396 31 405 15 411
Hg 40 385.0000 -178 410 24 394

Anbsorbancia

Absorbancia

T T T T T e T T T L 7 T T
30 400 500 510 7L am 300 400 500 610 700 B
a) Longitud de onda (nm) b) Longitud de cnda (nm)
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Figura 26. Espectro de absorcion UV-Vis y coloracion de las AgNPs en la solucion de CTAB
10mgNaCl a)lmM, b) 0.1mM, c¢) 0.01mM

A comparacion de las AgNPs funcionalizadas con Acido trimésico, las que se encuentran
funcionalizadas con CTAB presentan un mayor rango de absorcion incluso a concentraciones
bajas como la de 0.0lmM. No obstante, la menor concentracion de CTAB puede afectar la
formacion de una capa micelar efectiva alrededor de las nanoparticulas. En soluciones mas
concentradas (I mM y 0.1 mM), la formacion de micelas de CTAB es mas efectiva,

proporcionando una mejor estabilidad coloidal y mayor dispersion de las nanoparticulas.

Los espectros UV-Vis obtenidos para las AgNPs funcionalizadas con CTAB en funcion de
la concentracion se muestra en la Figura 26. Para el Cr, se observa que la disminucion de la
absorbancia es mas pronunciada en la solucion 0.01 mM de CTAB (45.50%), seguida por la
de 0.1 mM (13.32%), mientras que la de | mM presenta la menor disminucion (6.67%). Esto
sugiere que concentraciones mas bajas de CTAB facilitan la interaccién entre las
nanoparticulas de plata y los iones de cromo, probablemente debido a una menor

estabilizacion superficial, lo que permite una mayor agregacion de las nanoparticulas.

Para el caso del Cu, la mayor disminucioén de absorbancia ocurre en la solucion con 1 mM
(24.91%), mientras que las concentraciones de 0.1 mM y 0.01 mM muestran valores menores

de disminucion (5.83% y 14.31%, respectivamente).

La disminucion de absorbancia para el Fe es mas notoria en la solucion 1 mM (9.96%) en
comparacion con las de 0.01 mM (5.81%) y 0.1 mM (1.10%), no obstante, en estas

condiciones el sistema no muestra cambios significativos para la deteccion de este metal.
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Finalmente, para el Hg, la concentracién de 0.1 mM de CTAB muestra la mayor disminucion

de absorbancia (45.77%), seguida por la de 0.01 mM (37.72%) y la de 1 mM (32.71%)).

En ambos funcionalizadores, se observa que los picos se sitlian en el rango de longitudes de
onda entre 400 y 412 nm, que corresponden al color violeta. En consecuencia, las soluciones
presentan un tono amarillo, ya que reflejan de manera mas pronunciada las ondas de luz

asociadas con estas longitudes de onda y colores.

3.2 Efecto de la concentracion de NaCl en la deteccion de metales

Para evaluar el comportamiento del sistema propuesto en presencia de distintas
concentraciones de NaCl (0 mg, 1 mg, 5 mg, 10 mg, 50 mg, 100 mg), se considerd la
concentracion 0.1mM de Acido trimésico constante para cada una de las soluciones de la

Figura 27.

Se observa que después de los 50mg de NaCl, conforme se va agregando més cantidad de
este compuesto, la solucidn se va haciendo mas incolora, lo que se refleja en que el valor de

la absorcion de las soluciones sea cada vez menor.

Al afiadir NaCl a la solucion de AgNPs funcionalizadas con acido trimesico, la solucion
puede disminuir su absorbancia debido a la agregacion de las nanoparticulas. Este proceso
ocurre porque el aumento de la fuerza idnica del medio (causado por los iones de NaCl)
reduce las fuerzas electrostiticas repulsivas entre las nanoparticulas, facilitando su
acercamiento y formacion de agregados. Ademas, los iones cloruro pueden competir con el
acido trimésico por los sitios de adsorcion en la superficie de las nanoparticulas, debilitando
su funcionalizacion y estabilidad. Como resultado, los agregados tienden a sedimentarse,

disminuyendo la turbidez de la solucion y afectando la resonancia plasmonica de superficie.
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Figura 27. Espectro de absorcién UV-Vis y coloracién de las AgNPs funcionalizadas con
Acido Trimésico 0.1mM con diferentes cantidades de NaCl a) 0mgNaCl b) 1mg NaCl, ¢)
SmgNaCl, d)10mgNacCl, e) S0mgNaCl, f) 100mgNaCl
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El Cr tiene un cambio de absorbancia maximo en 5 mg (86.2%) y valores altos en 1 mg
(58.6%) y 10 mg (64.7%). A concentraciones mas altas (50 mg y 100 mg), el porcentaje

disminuye.

La concentracion optima de NaCl para el Cu se observa en 10 mg con un cambio del 43.6%,

mientras que, a 50 mg y 100 mg, la solucion se vuelve incolora.

El Fe muestra un pico en 5 mg (53.4%) y en 50 mg (60.0%), pero desaparece en 100 mg,

donde también la solucidn se ve incolora.

Para el Hg la mejor respuesta se da en 10 mg de NaCl (56.6%), pero en 50 mg y 100 mg, la

absorbancia cae significativamente.

Este comportamiento sugiere que la cantidad de NaCl influye significativamente en la
deteccion de los metales, con posibles efectos de agregacion de nanoparticulas a

concentraciones altas (conforme la solucion se vuelve incolora).

Por otro lado, para trabajar con el CTAB, se mantuvo constante una concentracion 0.1mM en cada

una de las soluciones de la Figura 28.

Para la deteccion de Cr, el mayor cambio de absorbancia (13.3%) se observa con 10 mg de NacCl, lo

que sugiere que esta concentracion optimiza la deteccion de Cr.

El mayor cambio de absorbancia en el Cu alcanza su valor maximo (10.8%) con Img NaCl, indicando
que esta es la cantidad optima de NaCl para la deteccion de Cu. Aqui, la interaccidon entre las
nanoparticulas y el ion Cu parece ser mas efectiva. Sin embargo, al aumentar o disminuir la cantidad
de NaCl, la eficiencia disminuye considerablemente; por ejemplo, con 0 mg de NaCl la absorbancia
es de solo 3.4%, mientras que con 100 mg se reduce drasticamente a 0.5%, posiblemente debido a

una sobresaturacion que afecta la estabilidad de las nanoparticulas.

En el Fe, el mayor cambio (18.7%) ocurre cuando no se adiciona NaCl, no obstante, hay una
disminucion del 15.4% para 1lmg de NaCl. A concentraciones mayores solo corresponde
disminuciones de absorbancia menores al 13%. Esto sugiere que el NaCl puede no ser necesario para

mejorar la deteccion de Fe y, de hecho, podria inhibir su deteccion.
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Unicamente para el Hg, el comportamiento en las seis soluciones es similar, no se ve afectado a

diferencia de los otros iones metalicos, en promedio es un cambio del 46%. El cambio minimo que

presenta es de 41.9% para 1mg Nacl y 50.2% para Smg de NaCl,
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Figura 28. Espectro de absorcion UV-Vis y coloracion de las AgNPs funcionalizadas con
CTAB 0.1mM con diferentes cantidades de NaCl a) 0omgNaCl b) 1mg NaCl, ¢) SmgNaCl,
d)10mgNaCl, e) S0mgNaCl, f) 100mgNa
En general, la cantidad 6ptima de NaCl depende del ion metalico que se desee detectar. Para

maximizar la eficiencia de este sistema como sensor colorimétrico, se debe ajustar la concentracion

de NaCl segtn el metal objetivo.

3.3 Efecto del pH en la deteccion de metales

Para evaluar el efecto que tiene el pH en el sistema propuesto, este se modificé mediante la adicion
de acido clorhidrico o hidroxido de sodio. Lo que permitié analizar como la acidez o basicidad del
medio afecta la interaccion entre los iones metalicos y las AgNPs presentes en la solucion tanto del

acido trimésico como del CTAB.

pH=7 pH=2

|~ .
T

Figura 29. Coloracién de AgNPs funcionalizadas con Acido Trimésico 0.1mM y 5mg de NaCl
a diferente pH

Como se observa en la Figura 30, la deteccion de iones metalicos en la solucion de acido
trimésico estd altamente influenciada por el pH, siendo un pH de 4.2 el mas favorable, con
la mayor respuesta para todos los metales analizados. A un pH 4cido, la deteccion es nula,

mientras que, a un pH neutro y basico, la respuesta disminuye significativamente.

A un pH neutro Unicamente se aprecia la deteccion de Cu (disminucion del 37%) y Hg
(disminucion del 38%), mientras que, a un pH de 11, la detecciéon mas notable es para el Cr

(incremento del 32%).

El ajuste del pH es crucial para optimizar la deteccion de metales mediante AgNPs, la mejor
condicion para el analisis de los metales seleccionados en acido trimésico es un pH

ligeramente acido.
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Figura 30. Espectro de absorcién UV-Vis y coloracién de las AgNPs funcionalizadas con
Acido Trimésico 0.1mM y Smg de NaCl a diferente pH a) pH=2, b) pH =4.2, ¢) pH=7,
d)pH=11

En la Figura 31, se observa que, al adicionar HCI al CTAB, solo se mejora la deteccion del
Cr. A condiciones normales, la variacion en la absorbancia va del 2.5% (pH 8) al 65% (pH
2). En contraste, la deteccion del Hg no se ve favorecida con la modificacion del pH, ya que

su absorbancia disminuye ligeramente de 50% a 49.1% en medio acido.

En las tres soluciones analizadas, la disminucion de absorbancia para el Fe y el Cu no supera
el 5%, lo que sugiere que este sistema podria no ser eficiente para detectar estos iones

metalicos.
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Figura 31. Espectro de absorcion UV-Vis y coloracion de las AgNPs funcionalizadas con
CTAB 0.1mM y Smg de NaCl a diferente pH a) pH=2, b) pH =8, ¢) pH=11

Por ultimo, a pH 11, los valores de absorbancia en todas las soluciones disminuyen
considerablemente, indicando que la deteccion de Hg y Fe no es significativa. En este medio,
el Cu muestra un incremento del 8.1% en su absorbancia, mientras que el Cr presenta un

cambio del 37%, aunque con un desplazamiento hacia la izquierda.
3.3 Evaluacion de los limites de deteccion

3.4.1 Limites de deteccion del sistema con AgNPs funcionalizadas con Acido Trimésico

Se evaluaron los limites de deteccion del sistema propuesto utilizando soluciones con
condiciones especificas. En el caso del cobre, se realizd un andlisis a una concentracion de
Acido trimésico de 0.1mM, 5mg de NaCl y un pH de 4.2. Como se observa en la Figura 32,

a concentraciones de cobre superiores a 1 ppm, la absorbancia comienza a disminuir, lo que
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sugiere que el sistema puede detectar eficazmente el cobre en concentraciones mas altas. Esto
indica que el limite inferior de deteccion del sistema, en estas condiciones, esta alrededor de
1 ppm. En la Tabla 4 se muestra la disminucién de la absorbancia para cada una de las

concentraciones del ion metalico.

Tabla 4. Porcentaje de cambio en la absorbancia para diferentes concentraciones de Cu en
Acido Trimésico

Concentracion de Cu % cambio
(ppm)
5 38.2
2 29.1
1 159
0.5 -7.9
0.1 -7.7

Por otro lado, en las muestras con concentraciones inferiores a 0.5 ppm, se observa un
incremento de absorbancia y valores muy similares, lo que sugiere que el sistema mantiene
sensibilidad en este rango, pero con menor especificidad para distinguir entre

concentraciones tan bajas.

[ o
{om
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Figura 32. Espectro de absorcién UV-Vis de AgNPs funcionalizadas con Acido Trimésico
0.1mM y Smg de NaCl a un pH de 4.2 para la detecciéon de Cu a diferentes concentraciones.
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Para el Hg, se utilizo una concentraciéon de Acido trimésico de 0.1mM, Smg de NaCl y un
pH de 4.2. En la Figura 33 se observa el espectro de absorcion UV-Vis de las AgNPs a
diferentes concentraciones del i6n Hg. De la Tabla 5 se observa que, a 5 ppm, el cambio es
particularmente notable, con una variacion del 40.8%, lo que evidencia una clara deteccion
del Hg en la solucién. A 2 ppm, aunque el cambio es menor, sigue siendo considerable,

indicando que el sistema puede detectar eficazmente el Hg en este rango de concentracion.

Cuando la concentracién disminuye a 1 ppm, el cambio porcentual se reduce drasticamente
asoloun 4.0%. Esta variacion es relativamente pequefia en comparacion con concentraciones
mas elevadas, lo que sugiere que el sistema empieza a perder sensibilidad y que la deteccioén

del Hg se vuelve menos clara.

Tabla 5. Porcentaje de cambio en la absorbancia para diferentes concentraciones de Hg en
Acido Trimésico

Concentracion de Hg % cambio
(ppm)
5 40.8
2 22.4
1 4.0
0.5 -2.0
0.1 -2.6

En concentraciones aun mas bajas, como 0.5ppm y 0.1 ppm, los resultados muestran un
desplazamiento del pico maximo acompainiado de incrementos sobre la linea base. Esto indica
que en estos niveles el sistema ya no permite una deteccion confiable, ya que las variaciones

observadas son minimas.

El limite de deteccion del Hg en esta solucion de &cido trimésico parece ubicarse alrededor
de 1 ppm. Por debajo de este valor, los cambios en el espectro UV-Vis son insuficientes para

confirmar la presencia del metal de forma precisa.
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Figura 33. Espectro de absorcién UV-Vis de las AgNPs funcionalizadas con Acido Trimésico

0.1mM y Smg de NaCl a un pH 4cido (pH=4.2) para la deteccion de Hg a diferentes
concentraciones

Por otro lado, se evalu6 el limite de deteccion del Fe con las mismas condiciones, una concentracion
de Acido trimésico de 0.1mM, Smg de NaCl y un pH de 4.2. En la Figura 34 se observa el espectro

de absorcion UV-Vis de las AgNPs a diferentes concentraciones del ion Fe.

Tabla 6. Porcentaje de cambio en la absorbancia para diferentes concentraciones de Fe en
Acido Trimésico

Concentracion de Fe % cambio
(ppm)
5 30.6
2 28.2
1 6.7
0.5 -6.1
0.1 -10.6

De la Tabla 6, a concentraciones altas de Fe, especificamente 5 y 2 ppm, se observa un
cambio significativo en el porcentaje respecto a la linea base. A 5 ppm, el cambio es del
30.6%, mientras que a 2 ppm es del 28.2%. Estos valores evidencian un cambio claro en la
absorbancia, lo que sugiere que el sistema es capaz de detectar eficientemente el hierro en

este rango.

Cuando la concentracion disminuye a 1 ppm, el cambio se reduce considerablemente a 6.7%,

lo que indica que la deteccion del hierro comienza a perder claridad.
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En concentraciones mas bajas, como 0.5 y 0.1 ppm, los valores de -6.1% y -10.6% indican
que el sistema ya no permite una deteccion confiable del hierro, ya que las variaciones en la

absorbancia son poco significativas.

Al igual que el Hg, el limite de deteccion del Fe en esta solucion de acido trimésico parece

estar alrededor de 1 ppm.
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Figura 34. Espectro de absorcién UV-Vis de las AgNPs funcionalizadas con Acido Trimésico

0.1mM y Smg de NaCl a un pH 4cido (pH=4.2) para la deteccion de Fe a diferentes
concentraciones

Finalmente, se revisaron los limites de deteccion de Cr en acido trimésico. En la Figura 35 se observa

el espectro de absorcion UV-Vis de las AgNPs a diferentes concentraciones del ion Cr.

Tabla 7. Porcentaje de cambio en la absorbancia para diferentes concentraciones de Cr en
Acido Trimésico

Concentracion de Cr (ppm) % cambio
5 77.1
2 86.2
1 89.3
0.5 92.5
0.1 12.1
0.2 48.2
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0.3 64.4
0.05 2.5
0.02 -1.1

La Tabla 7 indica que el sistema muestra una alta sensibilidad para la deteccion de cromo en un
amplio rango de concentraciones. A niveles elevados, como Sppm, 2ppm y 1 ppm, se observan
cambios porcentuales significativos en la absorbancia, con valores de 77.1%, 86.2% y 89.3%,
respectivamente. Esto evidencia que el sistema es altamente efectivo para detectar el cromo en

concentraciones relativamente altas.

A concentraciones moderadas, como 0.5 ppm, el cambio en la absorbancia alcanza el 92.5%. Sin
embargo, al reducir la concentracion a 0.1 ppm, el cambio porcentual disminuye considerablemente

a 12.1%, lo que indica que el sistema pierde sensibilidad en este rango.
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Figura 35. Espectro de absorcién UV-Vis de las AgNPs funcionalizadas con Acido Trimésico
0.1mM y Smg de NaCl a un pH acido (pH=4.2) para la deteccion de Cr a diferentes
concentraciones
A concentraciones intermedias como 0.2ppm y 0.3 ppm, los cambios en la absorbancia son notables,

con incrementos del 48.2% y 64.4%, respectivamente. Esto sugiere que el sistema podria tener una

respuesta variable en este intervalo.
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Finalmente, en concentraciones muy bajas, como 0.05 y 0.02 ppm, los cambios porcentuales son
minimos e incluso hay un incremento de la linea base, con valores de 2.5% y -1.1%, respectivamente.

Esto indica que el sistema ya no es confiable para detectar cromo en estos niveles tan reducidos.

En conclusion, el sistema demuestra ser eficiente para detectar cromo en concentraciones de
Cr que alcanzan hasta aproximadamente 0.2 ppm, ya que por debajo de este valor la respuesta
en la absorbancia es poco representativa y no se puede distinguir con certeza la presencia de

cromo, lo que limita la confiabilidad del sistema.

3.4.1 Limites de deteccion del sistema con AgNPs funcionalizadas con CTAB

Para determinar los limites de deteccion del sistema basado en AgNPs funcionalizadas con
CTAB se seleccionaron al Hg y Cr por mostrar una mejor respuesta. En ambos casos, se
emplearon condiciones consistentes, utilizando una concentracion de CTAB de 0.1 mM, 5

mg de NaCl y un pH de 2.

Los resultados mostrados en la Tabla 8, indican que el sistema presenta una respuesta clara
y significativa a concentraciones de 5, 2 y 1 ppm de Hg?**, con porcentajes de cambio de
37.9%, 25.8% y 14.4%, respectivamente. Estos valores indican una alta sensibilidad del
sensor a concentraciones relativamente elevadas. A concentraciones intermedias de 0.5 y 0.1
ppm, los cambios en absorbancia fueron de 7.1% y 5.9%, respectivamente. Si bien estas
variaciones son menores, siguen siendo detectables visualmente, lo cual sugiere que el

sistema mantiene un desempefio aceptable en rangos de concentracion cercanos a los 0.1ppm.

Tabla 8. Porcentaje de cambio en la absorbancia para diferentes concentraciones de Hg en

CTAB
Concentracion de Hg (ppm) % Cambio
Sppm 37.9%
2ppm 25.8%
Ippm 14.4%
0.5ppm 7.1%
0.1ppm 5.9%
0.05ppm -1.8%
0.02ppm 0.5%
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Por otro lado, a concentraciones mas bajas, como 0.05 ppm y 0.02 ppm, el sistema pierde
capacidad de deteccion confiable. En estos casos, se observaron variaciones de -1.8% y 0.5%,
respectivamente, lo cual indica la presencia de ruido de fondo o respuestas no especificas,
impidiendo una identificacion visual clara de la presencia de Hg?>*. Esta caida en la
sensibilidad sugiere que el limite de deteccion del sistema se encuentra en 0.1 ppm, siendo

esta la concentracion minima que genera un cambio perceptible de absorbancia.
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Figura 36. Espectro de absorcion UV-Vis de las AgNPs funcionalizadas con CTAB 0.1mM y
S5mg de NaCl a un pH =2 para la deteccion de Hg a diferentes concentraciones

Para el caso del Cr, los resultados mostraron una respuesta colorimétrica intensa y
dependiente de la concentracion. A concentraciones elevadas, como 5 ppm y 2 ppm, se
observaron cambios en la absorbancia del 75.1% y 62.4%, respectivamente, lo cual
representa una diferencia claramente visible a simple vista como se muestra en la Figura 37.
Esta senal intensa sugiere una fuerte interaccion entre los iones Cr y la superficie de las
nanoparticulas funcionalizadas, provocando una modificacidon significativa en la respuesta

optica del sistema.

A concentraciones mas bajas, la respuesta fue reduciéndose de manera progresiva: 27.5% a
1 ppm, 14.0% a 0.5 ppm y 4.8% a 0.1 ppm. Aunque el cambio a 0.1 ppm aun podria percibirse

con equipos UV-Vis, su visibilidad a simple vista comienza a ser limitada. A 0.05 ppm, el
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cambio fue de 2.7%, lo que indica que el sistema sigue respondiendo, aunque ya se acerca al

limite de deteccion visual.

Tabla 9. Porcentaje de cambio en la absorbancia para diferentes concentraciones de Cr en

CTAB
Concentracion de Cr % Cambio
(ppm)
diluida
S5ppm 75.1%
2ppm 62.4%
lppm 27.5%
0.5ppm 14.0%
0.1ppm 4.8%
0.05ppm 2.7%
0.02ppm 3.2%
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Figura 37. Espectro de absorcion UV-Vis de las AgNPs funcionalizadas con CTAB 0.1mM y
S5mg de NaCl a un pH basico (pH=2) para la detecciéon de Cr a diferentes concentraciones

Estos resultados permiten estimar que el limite de deteccion visual del sistema para Cré* se

encuentra entre 0.1 ppm y 0.05 ppm, siendo este Gltimo el umbral inferior donde aun se

detecta una sefal medible, aunque ya no tan evidente al 0ojo humano.
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En resumen, el sistema basado en AgNPs-CTAB demostrd ser altamente sensible para la
deteccion de iones Cr®, mostrando una respuesta proporcional a la concentracion y
permitiendo la identificacion tanto visual como instrumental de este metal a niveles bajos.

agua.
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Capitulo 4.
Conclusiones



Capitulo 4. Conclusiones

Los resultados obtenidos demuestran que las nanoparticulas de plata (AgNPs)
funcionalizadas con CTAB y 4cido trimésico pueden actuar como sensores colorimétricos
efectivos para la deteccion de iones metalicos en solucion acuosa, particularmente de Hg*" y
Cr®*. No obstante, la eficiencia del sistema depende de la optimizacion de parametros clave. La
técnica de ablacion laser utilizada para la sintesis de las nanoparticulas permitié obtener
particulas esféricas de tamano de alrededor de 20nm y bien dispersas, lo que favorecio su

funcionalizacion.

Se observo que la sensibilidad del sistema estd fuertemente influenciada por el tipo de
funcionalizador utilizado y su concentracion. El acido trimésico a 0.1 mM es dptimo para el
cromo y el mercurio, mientras que a I mM es mas eficaz para el cobre y el hierro. Por su
parte, el CTAB muestra la mejor respuesta para el cromo a 0.01 mM, para el mercurio a 0.1
mM, y para el cobre y el hierro a 1 mM. Esto evidencia la necesidad de un ajuste especifico

para cada metal objetivo.

Otro de los parametros que modifica la deteccion del sistema propuesto es la adicion del
NaCl, esta es fundamental para la estabilidad coloidal de las AgNPs, pero un exceso puede
causar su agregacion y precipitacion, lo que anula la deteccion. La cantidad de NaCl debe
situarse entre 5 y 10 mg para el sistema con acido trimésico, mientras que las cantidades

varian para el sistema con CTAB, e incluso la ausencia de sal mejora la deteccion de hierro.

De manera similar, el pH fue un factor determinante. El sistema con 4cido trimésico funciona
mejor en un pH ligeramente acido (4.2), mientras que el sistema con CTAB requiere un

medio acido (pH 2) para el cromo y un medio basico (pH 8) para el mercurio.

El sistema con CTAB demostré ser mds sensible que el de 4cido trimésico, alcanzando limites de
deteccion mas bajos para los metales. Especificamente, el sistema con CTAB puede detectar mercurio
hasta 0.1 ppm y cromo hasta 0.05 ppm. En contraste, el sistema con acido trimésico tiene un limite
de deteccion de 0.2 ppm para el cromo y de 1 ppm para el cobre, mercurio y hierro. Esta diferencia
sugiere que el sistema con CTAB es mas adecuado para aplicaciones que requieren detectar

concentraciones muy bajas de cromo y mercurio. Estos cambios fueron medibles por
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espectroscopia UV-Vis, pero ademas lo suficientemente notorios a simple vista para el caso

del Cr, lo que representa una ventaja para su aplicacion practica.

Asi, se confirma la viabilidad de un sensor colorimétrico basado en AgNPs para metales pesados. Es
importante mencionar que la maxima eficiencia solo se logra mediante una optimizacion especifica
y cuidadosa de las condiciones experimentales para cada metal, lo que permite aprovechar al maximo

la sensibilidad unica de cada sistema funcionalizado.

El uso de AgNPs funcionalizadas se posiciona como una alternativa simple, segura y
econdmica para el monitoreo de metales pesados en agua. Su facilidad de uso y la posibilidad
de detectar visualmente metales pesados sin necesidad de instrumental especializado las
convierte en una herramienta Util para aplicaciones en campo y en situaciones donde se

requiera una deteccion rapida de estos.
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