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CAPIiTULO

1.INTRODUCCION

La contaminacién ambiental es uno de los mayores problemas globales que enfrenta la
humanidad, responsable de millones de muertes prematuras. Las actividades humanas,
como la industrializacion, la urbanizacion y la mineria, son grandes contribuyentes a este
fendmeno. Los tipos de contaminacion se dividen en funcion del medio en que se
desarrolla, ya sea contaminacién de aire, suelo o agua. En cada uno de estos medios se
presentan distintos contaminantes que generan diversas problematicas.

En la contaminacién del aire se involucra la presencia de compuestos quimicos toxicos,
como 6xidos de azufre, 6xidos de nitrégeno, compuestos organicos volatiles y particulas
finas. Estos contaminantes pueden causar graves problemas de salud y ambientales,
como enfermedades respiratorias, calentamiento global y agotamiento de la capa de
ozono. En el caso de la contaminacion del suelo, ésta es causada por residuos
industriales y domésticos, ademas de actividades agricolas y mineras. Los plasticos son
también un problema creciente, que afecta la vida vegetal y animal. La contaminacién
del agua proviene de fuentes naturales, antropogénicas e industriales, como residuos
domésticos, pesticidas, desechos de la industria farmacéutica y metales pesados, que
afectan la salud humana y la biodiversidad acuatica(1).

En los ultimos cinco afios, la calidad del agua en México ha sido un tema de gran
preocupacion por una diversidad de factores que impactan tanto los recursos
superficiales como los subterraneos. En México, 60% del agua potable proviene de los
cuerpos de agua superficiales. De los principales rios, siete representan 71% del agua
superficial del pais, distribuidos en la zona centro y sur del pais, mientras que s6lo 29%
del agua superficial se ubica en la zona norte. El mayor inconveniente de las aguas
superficiales es la contaminacidén, especialmente por las aguas residuales (sean
domésticas, industriales, agricolas o ganaderas), que generalmente son vertidas sin un
tratamiento previo y que tienen elementos contaminantes disueltos(2).

La calidad del agua se refiere a las caracteristicas fisicas, quimicas y biolégicas del agua
que determinan su aptitud para un uso especifico, como el consumo humano, la
agricultura, o la vida acuatica. En México, este concepto se monitorea a través de la Red
Nacional de Medicion de la Calidad del Agua, que evalua indicadores clave como la
demanda bioquimica de oxigeno, sélidos suspendidos, coliformes fecales y la presencia
de contaminantes toxicos. La vigilancia se realiza en cuerpos de agua superficiales,
subterraneos y costeros, con el objetivo de asegurar que el agua cumpla con las
normativas aplicables y garantizar su seguridad para los ecosistemas y la salud
humana(3).

La contaminacion del agua plantea un alto riesgo para la salud humana. Los
contaminantes presentes en el agua alteran la espontaneidad de los mecanismos
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relacionados con la vida, como la sintesis de componentes celulares y el transporte de
nutrientes al interior de las células, provocando enfermedades cronicas y agudas(4).

Los contaminantes “tradicionales” del agua generalmente se clasifican en bioldgicos,
quimicos y fisicos. A su vez, estos se subdividen en diversas categorias como turbidez,
sedimentos, soélidos suspendidos, bacterias, virus, protozoos, algas, metales pesados,
nitratos, pesticidas, productos farmacéuticos, moléculas organicas y sustancias
alquilicas per- y polifluoradas. Entre estos, los productos farmacéuticos y algunas
moléculas organicas pueden clasificarse como contaminantes emergentes, lo que
representa un area de creciente preocupacion(b).

Contaminantes del agua potable

Y y Y

Fisicos Quimicos Biologicos

e el

* Turbiedad * bacterias
sedimer ,o ;o ® v 4

* Sedimento Orginicos Inorganicos virus

* Solidos en * protozoos
suspension * algas

* Pesticidas * Metales
* Productos pesados
farmacéuticos * Nitratos

* Sustancias
alquilicas pery
polifluoradas

* Moléculas
organicas

llustracion 1. Contaminantes del agua potable

Los contaminantes emergentes son aquellos para los que actualmente no existe ninguna
regulacion que exija el monitoreo o la notificacion publica de su presencia en nuestro
suministro de agua o aguas residuales. Existen diversos contaminantes emergentes,
como pesticidas, productos farmacéuticos, drogas, cosméticos, productos de cuidado
personal, surfactantes, productos de limpieza, formulaciones y productos quimicos
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industriales, aditivos alimentarios, envases de alimentos, metaloides, elementos de
tierras raras, nanomateriales, microplasticos y patdgenos. Las principales fuentes de
contaminantes emergentes incluyen vertidos domésticos, los efluentes hospitalarios, las
aguas residuales industriales, la escorrentia procedente de la agricultura, la ganaderia y
la acuicultura, asi como los lixiviados de los vertederos.

En particular, los efluentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales municipales
son los principales contribuyentes a la presencia de contaminantes emergentes en las
aguas. Aunque numerosos productos quimicos han sido regulados recientemente como
sustancias peligrosas prioritarias, las plantas convencionales de tratamiento de aguas
residuales y agua potable no fueron disefadas para eliminar la mayoria de los
contaminantes emergentes(6).

La presencia de farmacos en cuerpos de agua, especialmente antibioticos y vitaminas
representa un riesgo significativo para la salud publica y el ecosistema, tal como se ha
documentado en un gran numero de investigaciones. Los antibidticos, que
frecuentemente terminan en el agua debido a la eliminacion inadecuada de residuos
farmacéuticos o a su excrecion tras el consumo humano o animal, pueden promover la
seleccién de bacterias resistentes. Segun la Organizacién Mundial de la Salud (OMS),
aproximadamente el 70% de las infecciones adquiridas en hospitales son causadas por
bacterias resistentes, una crisis que se ve agravada por la presencia de antibiéticos en
el medio ambiente. Ademas, las vitaminas y otros compuestos bioactivos, aunque
considerados esenciales para la salud en dosis controladas, pueden generar efectos
disruptivos en los ecosistemas acuaticos. Diversas investigaciones han mostrado que la
exposicion crénica a estos compuestos puede alterar el ciclo de nutrientes y afectar
negativamente a especies clave, como los peces y anfibios, que a su vez impactan la
cadena alimentaria. En virtud de lo anterior monitorear y mitigar la presencia de
antibidticos y vitaminas en el agua es fundamental para proteger la salud publica y
preservar los ecosistemas acuaticos(7—-10).

El ciprofloxacino y la vitamina B1 (Tiamina) se utilizan ampliamente en medicina. El
ciprofloxacino es un antibidtico de amplio espectro utilizado para tratar diversas
infecciones bacterianas. Cuando se libera en el medio acuatico, este farmaco no sélo
persiste debido a su resistencia a la degradacién, sino que también puede promover el
desarrollo de bacterias resistentes a los medicamentos, lo que representa una grave
amenaza para la salud publica. La resistencia antimicrobiana es un problema mundial
que, segun la OMS, podria causar hasta 10 millones de muertes anuales para 2050 si
no se toman medidas preventivas(11).

La U.S. Food and Drug Administration (FDA) advierte sobre los riesgos para la salud
asociados con la exposicion al ciprofloxacino. Entre estos se encuentra el riesgo de
aneurisma y diseccion adrtica relacionado con el uso de fluoroquinolonas. Asimismo,
estos medicamentos se han asociado con efectos secundarios incapacitantes y
potencialmente permanentes que afectan a los tendones, musculos, articulaciones,
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nervios y al sistema nervioso central, los cuales pueden presentarse de manera
simultanea en un mismo paciente(12).

En el caso de las vitaminas, la presencia de estas en los depdsitos de agua, aunque a
menudo se subestima, es un tema de notable importancia debido a su impacto negativo
en los ecosistemas acuaticos y la salud humana. Las vitaminas, aunque son esenciales
para el metabolismo en concentraciones adecuadas, su acumulaciéon puede provocar
efectos adversos. Por ejemplo, los estudios han demostrado que altas concentraciones
de vitaminas como B12 y C pueden estimular el crecimiento de microorganismos y algas,
acelerando el proceso de eutrofizacion(13,14). Este fendmeno implica una disminucién
del contenido de oxigeno en el agua, provocando la extincidn masiva de peces y otros
organismos, cambiando el equilibrio ecolégico. Ademas, un exceso de vitamina B1 en el
agua puede alterar los ciclos biogeoquimicos y afectar la salud de la fauna acuatica.

La vitamina B1es wun nutriente organico esencial para los eucariotas
fotosintéticos(13,15,16) que desempena un papel fundamental en el metabolismo de los
carbohidratos(17) y la sintesis de aminoacidos, acidos nucleicos y acidos grasos(18).
Muchos organismos del bacterioplancton requieren vitamina B1 exdgena(19); esta
influye en la productividad primaria, la sucesion de especies, la composicion de la
comunidad de algas y el secuestro de carbono en las aguas oceanicas(14,16,20,21).

Aunque la presencia de medicamentos en el agua representa un tema de gran
relevancia, también existen otras moléculas que requieren ser estudiadas como la
melamina y la glucosa. La existencia de estas moléculas en el agua puede causar dafios
a la salud humana y el entorno natural. La melamina, empleada en la produccién de
plasticos, resulta toxica al consumirse, pudiendo provocar dafio renal e incluso efectos
potencialmente mortales en dosis elevadas. Su prolongada exposicion puede conducir a
la creacion de calculos y dafo renal crénico. En contraposicién, la glucosa, a pesar de
no ser téxica por si misma, puede promover el desarrollo excesivo de bacterias y
microorganismos en el agua, provocando eutrofizacidon, que disminuye los niveles de
oxigeno y repercute de manera negativa en los ecosistemas acuaticos. Esto resalta la
relevancia de supervisar la calidad del agua para prevenir riesgos para la salud publica
y del ecosistema.

Siguiendo con los contaminantes quimicos de interés, algunos de los mas relevantes en
los ultimos afos son los metales pesados, los cuales representan una de las principales
preocupaciones ambientales. Existen mas de 50 metales pesados que pueden resultar
toxicos para los humanos, de los cuales 17 se consideran altamente toxicos y de facil
acceso. Entre los metales pesados que se conoce como toxicos para los humanos se
encuentran el arsénico, el cadmio, el cromo, el cobre, el plomo, el mercurio y el zinc,
estos metales son ambientalmente persistentes lo que exacerba cualquier exposicion
potencialmente tdxica, con frecuencia tienden acumularse bajo determinadas
condiciones ambientales(22).
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Esta contaminacion proviene tanto de fuentes antrépicas (industrias y agricultura) como
naturales (actividad volcanica y erosion del suelo)(23). Se conoce que dichos metales
son téxicos y cancerigenos para los seres humanos, asimismo pueden afectar a los
organismos acuaticos. El plomo esta clasificado como el segundo contaminante mas
peligroso después del arsénico por la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados
Unidos (USEPA) y la Agencia para Sustancias Toxicas y Registro de Enfermedades
(ATSDR)(24). Los iones de Pb(ll) consiguen ser liberados al medio ambiente por las
baterias, los cosméticos, los pesticidas, la fabricacidén de vidrio y la industria de pinturas.
El Pb(ll) es altamente téxico y su concentracion en el agua potable y los alimentos esta
restringida por ley(25).

Niveles altos de Cr(VI) pueden provocar cancer, anemia, dafio reproductivo, danar el
estdmago o los intestinos. El Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS), la
Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) y la Asociacion de
Proteccion Ambiental (EPA) han determinado que los compuestos de Cr(VI) son
carcinogénicos en seres humanos(26). Ademas, el contacto directo con Cr(VI) puede
causar erupciones de la piel alérgicas en algunas personas(27).

Después de examinar los contaminantes del agua, tales como los metales pesados,
moléculas organicas y medicamentos, queda claro que existe un area de estudio a
desarrollar por lo cual se han implementado distintos métodos de deteccion de dichos
contaminantes, algunos de los métodos mas utilizados para analizar contaminantes son
espectrometria de emision atdmica con plasma acoplado inductivamente/ espectrometria
de masas (ICP-MS/AES)(28), espectrometria de absorcion atémica (AAS)(29),
espectrometria de fluorescencia atémica (AFS)(30), espectrometria de ruptura inducida
por laser (LIBS)(31), cromatografia de gases acoplado con espectroscopia de
masas(32), la cromatografia liquida de alto rendimiento acoplada a deteccién de matriz
de diodos (HPLC-DAD)(33), fotoluminiscencia(34), entre otros. Sin embargo, la mayoria
de ellos requieren una laboriosa preparacion de muestras, el uso de instrumentos
complejos y costosos, asi como personal altamente calificado para realizar las
mediciones.

Todas estas carencias han llevado en los ultimos afos a la busqueda de sensores
mejorados basados en procesos simples y rentables. En este sentido, los sensores
colorimétricos son una de las mejores opciones porque el equipo necesario para evaluar
las concentraciones de contaminantes es sencillo y econédmico, ademas este tipo de
sensores de contaminacidn suelen operar rapidamente y permiten la deteccion in situ.
En los ultimos afios se han investigado y desarrollado sensores colorimétricos basados
en nanoparticulas de metales nobles para la determinacién de contaminantes presentes
en el agua entre ellos iones de metales pesados, farmacos, pesticidas y otras moléculas
de interés(4).

Las propiedades Opticas de las nanoparticulas metalicas estan relacionadas con la
resonancia de plasmén superficial localizado (LSPR), la cual es una oscilacién colectiva
de electrones de la banda de conduccion en nanoparticulas metalicas excitadas por el

17



campo electromagnético de la luz incidente(35). Este fendmeno produce una luz cuya
intensidad es proporcional a la concentracion de analito en la muestra. Para la mayoria
de las nanoparticulas metalicas, la LSPR se encuentra en la region visible. La banda de
absorcion de la LSPR depende de varios parametros fisicos, como tamafo, forma,
dispersion de particulas, modificaciones de la superficie, etc(36,37). La presencia de
cambios significativos en cualquiera de estos parametros causaria un desplazamiento
y/o disminucion en la banda de absorbancia de la LSPR. Estas alteraciones pueden
detectarse visualmente a través de modulaciones de color, un fenédmeno conocido como
deteccion colorimétrica. Debido a la presencia de LSPR en las regiones UV vy visible, la
utilizacion de espectrofotometria UV-vis simple es generalmente adecuada para
visualizar y cuantificar los cambios en la absorbancia y en la sefal(38).

La LSPR se puede considerar como un fendmeno que permite la deteccion de
modificaciones quimicas en la superficie de una particula de metal noble. Tal respuesta
puede generar senales Opticas detectables que pueden correlacionarse con la
concentracion del analito. De esta manera, la respuesta se puede utilizar para detectar
la existencia y cantidad de analito en la muestra.

Entre las diversas nanoparticulas de metales nobles utilizadas para la deteccion de
contaminantes, las nanoparticulas de oro (AuNp) y las nanoparticulas de plata (AgNp)
son las mas estudiadas y utilizadas debido a sus distintas propiedades fisicas, quimicas
y bioldgicas. Estas nanoparticulas son de facil obtencion, bajo costo, y alta sensibilidad,
por lo han sido ampliamente utilizadas en diversos campos(39). Ademas, las AuNp y
AgNp frecuentemente se emplean en la funcionalizacién con biomoléculas para diversas
aplicaciones(40).

La sintesis de nanoparticulas de morfologia y propiedades deseadas se ha investigado
desde el inicio de los nanomateriales, principalmente se clasifican en dos principales
enfoques ftop-down y bottom-up, en la metodologia tfop-down se basa en la
descomposicion o reduccién materiales de gran tamafo para obtener nanoestructuras y
en el enfoque bottom-up se centra en la construccion de estructuras a partir de atomos
y moléculas individuales. Para sintetizar nanoparticulas metalicas, los métodos quimicos
son los mas comunes entre las diferentes estrategias, este pertenece al enfoque bottom-
up ya que se basa en la formacion de nanoestructuras a partir de la reduccion de iones
metalicos y la posterior nucleacion y crecimiento de atomos metalicos dentro de la
solucion este procedimiento es conveniente, eficiente y simple. La reduccion quimica de
soluciones acuosas de sales de iones metalicos se realiza utilizando un agente reductor
y un agente estabilizante(41). El control de parametros en las nanoparticulas ha llevado
a los investigadores a probar distintas ramas de las ciencias entre ellas la sintesis verde,
la cual ha adoptado diversos recursos biolégicos como hongos, bacterias y extractos de
plantas en su metodologia. Entre los métodos ecoldgicos disponibles de sintesis para
nanoparticulas de metal/éxido metalico, la utilizacion de extractos de plantas es notable
debido a que es un proceso bastante simple y facil para producir nanoparticulas a gran
escala en relacion con la sintesis mediada por bacterias y/u hongos. Para la sintesis de
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nanoparticulas de metal/6xido metalico, la biodiversidad vegetal se ha considerado
ampliamente debido a la disponibilidad de fitoquimicos efectivos en diversos extractos
de plantas, especialmente en hojas como cetonas, aldehidos, flavonas, amidas,
terpenoides, acidos carboxilicos y fenoles. Los residuos agroindustriales son una buena
fuente de recursos bioldgicos para sintesis verde. El cultivo de la nuez pecana (Carya
illinoinensis) genera una cantidad considerable de subproductos, en particular cascaras,
que a menudo se desechan a pesar de ser ricas en compuestos bioactivos y
estructurales. Estos residuos agroindustriales, que comprenden casi el 50 % de la masa
total de la nuez, contienen altos niveles de polifenoles (acido galico, acido elagico, acido
vainilico, catequinas), con concentraciones de fenoles y flavonoides que se reportan
entre 5y 20 veces mayores que las de las semillas comestibles, fibra dietética y materia
lignocelulésica, lo que los hace iddneos para aplicaciones de economia circular.(42,43)
Estos componentes son capaces de reducir las sales metalicas en nanoparticulas
metalicas(44). Segun varias revisiones, en la sintesis de nanoparticulas metalicas
mediada por plantas y extractos de plantas, los alcoholes, aldehidos, fenoles, flavonoides
y otros metabolitos actian como reductores y agentes estabilizantes(41,45). Las
caracteristicas basicas de estos nanomateriales se han investigado para su uso en
diagnosticos biomédicos, antimicrobianos, catalisis, deteccion molecular, imagenes
opticas, deteccion colorimétrica(46) y etiquetado de sistemas biologicos(47).

El mayor inconveniente de un método verde es que se producen tamafnos de particula
superiores a los 30 nm lo cual dificulta la deteccion colorimétrica, pues esta reportado
que las nanoparticulas de tamanos entre 10-20 nm muestran mejores resultados en su
utilizacion como sensores colorimétricos(48).

Por otro lado, la selectividad de un sensor esta determinada por sus receptores, que a
su vez mejoran el rendimiento general del sensor. El receptor es el componente que se
encarga de reconocer los analitos, proporciona medios de interaccion que establecen
una sefial y también se lo conoce como “elemento de reconocimiento”. El proceso de
afadir receptores a la superficie de las nanoparticulas metalicas se conoce como
modificacién y/o funcionalizacion de la superficie, Este proceso implica la inmovilizacion
de conjugados quimicos (sales inorganicas, ligandos, monémeros, etc.) y/o elementos
biolégicos (proteinas, aptameros, ADN, etc.) en la superficie de las nanoparticulas
metalicas, en ocasiones sustituyendo al agente estabilizador ya existente(38). Del mismo
modo, también se ha demostrado que las AuNp funcionalizadas son adecuadas para
servir como sondas colorimétricas sensibles y selectivas para la deteccion de iones
metalicos(49,50).

19



1.1 JUSTIFICACION

En este proyecto se propone la sintesis de nanoparticulas metalicas de Ag y Au por
medio de reduccion quimica y su posterior funcionalizacion superficial empleando
biomoléculas obtenidas de extractos de plantas. Esta estrategia permitira aprovechar los
beneficios de dos metodologias diferentes, por un lado, una sintesis quimica capaz de
producir tamafios de particula por debajo de los 30 nm vy, por otro lado, el
aprovechamiento de biomoléculas presentes en extractos de plantas que pueden ser de
utilidad para la deteccion colorimétrica. Finalmente, se evaluara el uso de las
nanoparticulas funcionalizadas, en la determinacion colorimétrica de 3 tipos de
contaminantes: iones de metales pesados (Pb(ll) y Cr(VI)), farmacos (ciprofloxacino y
vitamina B1) y moléculas organicas (melamina y glucosa).
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CAPIiTULO

2. ANTECEDENTES

En 2021 Giancarla Alberti et al.(41) presentaron una revision bibliografica de la ultima
década que se centra en distintos métodos de sintesis de nanoparticulas de Au, Ag y
nanoparticulas bimetalicas de Au-Ag, utilizando métodos de sintesis fisicos, quimicos y
verdes, asi como su uso en la deteccion de productos farmacéuticos, biomoléculas y
contaminantes ambientales. Las propiedades unicas de las nanoparticulas y la LSPR,
asociadas con sus colores caracteristicos, estado de dispersion y agregacion, los hacen
ideales para el reconocimiento colorimétrico sensible de varios analitos quimicos y
biolégicos, concluyendo que recientemente se han obtenido resultados bastante buenos
aplicando sensores colorimétricos basados en nanoparticulas de Ag y Au para el
reconocimiento selectivo y sensible de diversos analitos, como especies inorganicas,
pesticidas, farmacos y biomoléculas. En particular, la selectividad de estos sensores se
puede ajustar funcionalizando las nanoparticulas con diferentes ligandos organicos e
inorganicos

En 2022 Sobhan Chatterjee et al.(51) presentan una revision que describe varias
nanoparticulas de Au y Ag funcionalizadas con moléculas organicas, aminoacidos,
biomoléculas y fluoroforos a base de tiol para la deteccion colorimétrica y fluorescente
de iones metalicos téxicos y biomoléculas esenciales. En particular, en esta revision se
han resumido enfoques viables y requisitos previos para la construccién de plataformas
de deteccidén basadas en nanoparticulas de Au/Ag, centrados en el disefio de receptores
organicos que poseen sitios de union para varios iones metalicos y biomoléculas
especificas utilizadas como agentes de proteccion y estabilizadores para la
funcionalizacion de superficies de nanoparticulas de Au y Ag. El disefio y la seleccién de
ligandos organicos funcionales son cruciales para la deteccion y formacién de complejos
de iones metalicos. Ademas, la seleccidon de ligandos depende de muchos parametros
importantes, entre ellos la naturaleza y la fuerza del enlace entre el ligando y la superficie
de las nanoparticulas, las energias de union y las velocidades de difusion del ligando,
asi como la presencia de grupos funcionales especificos para la modificacion quimica
secundaria del ligando.

En 2020 Farid Ahmed et al.(52) utilizaron un método verde para sintetizar AgNp a partir
del extracto de raices de Bistorta amplexicaulis el cual actia como agente reductor y
estabilizador. Dichas nanoparticulas se utilizaron como un sensor colorimétrico
extremadamente selectivo y rentable para el reconocimiento simultaneo de Hg?* y Pb?*,

con un limite de deteccién (LOD) de 8,0 x 107 My 2,0 x 107 M para Hg?* y Pb?*,

respectivamente. La caracterizacion de las nanoparticulas presentd la banda
caracteristica de Ag a 427 nm. Ademas, las nanoparticulas mostraron una actividad
catalitica prometedora para la degradacion del colorante naranja de metilo.
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En 2020 Abolghasem Jouyban et al.(563) presentaron una revisidon bibliografica basada
en la ultima década (2010-2020). Esta revision se centra en los nanosensores opticos
basados en AgNp y su aplicacién en la determinacidén de compuestos farmacéuticos. Los
métodos Opticos reportados se clasifican en cuatro tipos: espectrofotometria,
espectrofluorimetria, dispersion y quimioluminiscencia. En espectrofotometria la union
del analito a la superficie de AgNp conduce a la aparicién de una sefial que puede ser
detectada espectrofotométricamente. Los iones Ag* en presencia de un analito reductor
también pueden ser utilizados para la determinacién cuantitativa del analito. Se han
reportado estudios para la cuantificacion de farmacos de la familia de las
fluoroquinolonas en presencia de AgNp estabilizadas con citrato, asi como estudios para
la determinacion de vitamina B1 en muestras de alimentos y cuantificacion de
paracetamol en productos farmacéuticos en presencia de polivinilpirrolidona (PVP).

En 2022 Junjie Wang et al. (54) sintetizaron nanoparticulas nucleo-coraza de oro-plata
de dos grosores de coraza diferentes. Para ello emplearon un método quimico y se
evaluaron como sensores colorimétricos de H202 y glucosa. A partir de la corrosion
oxidativa de la capa de plata, se pudo determinar cuantitativamente la concentracion de
peroxido de hidrogeno y glucosa mediante el cambio espectral. Los resultados
demostraron que el grosor de la coraza de plata jugé un papel crucial en el proceso de
deteccion, el rango de deteccion para glucosa fue de 0—1 mM.

En 2022 Francisco Rodriguez-Félix et al.(55) presentaron una recopilacién de articulos
sobre los principales residuos generados que se encuentran en cultivos agricolas e
industriales provenientes de frutas y hortalizas, cereales, bagazo de la industria
alimentaria y bebidas alcohdlicas, tortas de aceite de la industria petrolera, entre otros.
En estos residuos, las principales biomoléculas encontradas son compuestos fendlicos,
alcaloides, terpenos, celulosa, hemicelulosa, lignina y proteinas, cuya funcién es reducir
al ion plata. Por tanto, el objetivo de esta revision fue promover el uso de residuos
agroalimentarios para la sintesis verde sostenible de AgNp y su aplicacion como agentes
antibacterianos y anticancerigenos. Los tamarnos obtenidos en esta recopilacion van
desde los 3 hasta los 200 nm con diferentes morfologias.

En 2011, Narayanan et al. (56) presentaron una revision bibliografica sobre la sintesis de
nanoparticulas metalicas utilizando extractos de plantas y biomasa de forma extracelular.
Para AgNp se han reportado el uso de extractos de diversas plantas empleando las
hojas, raices, frutos y flores. Por ejemplo, en 2021, Momeni M. et al. (57) sintetizaron
AgNp a partir de AgNO3 usando extractos acuosos de Bougainvillea glabra como agente
reductor y estabilizador. Dichas nanoparticulas se evaluaron mediante su actividad
antimicrobiana contra cepas estandar de S. aureus y E. coli. Las condiciones 6ptimas
que utilizaron son una concentracion de 0.01 M de AgNOs, 4 mL del extracto de
Bougainvillea glabra en un agitador a 150 rpm por 120 min a un pH 7-8.5, el cual es el
pH 6ptimo en las biosintesis de nanoparticulas. Se observo en el espectro de UV-vis la
presencia de la banda de absorcidn caracteristicas de las AgNp a 420 nm.
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En 2024 Cicek C. et al. (58) desarrollaron un enfoque espectrofotométrico rapido y
preciso para la deteccion de ciprofloxacino utilizando nanoparticulas de oro. Se utilizo la
banda de absorcion de las nanoparticulas debida a la LSPR localizada a 523 nm como
deteccidon espectrofotométrica de ciprofloxacino. El rango de operacion lineal para el
método espectrofotométrico desarrollado fue de 0.015 a 1.48 pg/mL en una solucién
tampdn de fosfato de pH 7. En el estudio de recuperacién realizado para detectar la
cantidad de ciprofloxacino en gotas comerciales para los oidos, el valor de recuperaciéon
se calculé como 91.06 + 1.21%

2.1 ANALISIS CRITICO DE LA LITERATURA

Existen diversos reportes sobre métodos de deteccion de medicamentos entre ellos
vitamina B1 y ciprofloxacino utilizando nanoparticulas de plata sintetizadas mediante
reduccion quimica. Para la deteccion de metales se han reportado la implementacion de
nanoparticulas de plata sintetizadas por distintos métodos. En el caso de moléculas
organicas existen diversos reportes de su deteccion utilizando nanoparticulas nucleo-
coraza que permiten un bajo nivel de deteccidn en muestras simuladas. En dichos
reportes la preparacion de la muestra, el tamano y composicion de las nanoparticulas
juega un papel fundamental. Asimismo, existen reporte de sintesis de nanoparticulas
utilizando extractos naturales; sin embargo, existen pocos reportes sobre el uso de
nanoparticulas de Au, Ag o bimetalicas de Au/Ag funcionalizadas con extractos naturales
para detectar distintos tipos contaminantes utilizando un solo método de sintesis.

En este trabajo se propone sintetizar nanoparticulas de plata y oro empleando NaBH4
como agente reductor y citrato de sodio como estabilizador, dichas nanoparticulas seran
funcionalizadas utilizando extractos acuosos de cascara de nuez pecana para mejorar la
deteccidn. Se espera que esta estrategia permita la deteccién individual de vitamina B1,
ciprofloxacino, Pb(ll), Cr(VI), melamina y glucosa en muestras simuladas.

2.2 APORTACION CIENTIFICA

Nanoparticulas metalicas funcionalizadas con biomoléculas, que sean capaces de
determinar cuantitativamente diversos contaminantes, de manera individual, por
métodos colorimétricos.

2.3 HIPOTESIS

Las nanoparticulas metalicas funcionalizadas superficialmente con biomoléculas
permiten la determinacién colorimétrica de contaminantes con un LOD menor que las
nanoparticulas metalicas sin funcionalizar.
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2.4 OBJETIVOS

2.4.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar el uso de nanoparticulas metalicas, funcionalizadas superficialmente con
biomoléculas, en la determinacion colorimétrica de contaminantes.

2.4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintetizar nanoparticulas metalicas de Ag y Au por medio de reduccion quimica.

2. Caracterizar las nanoparticulas metalicas mediante UV-vis, SEM y TEM.

3. Obtener biomoléculas mediante extractos acuosos cascaras de nuez pecana.

4. Caracterizar las familias de biomoléculas presentes en los extractos por medio de
UV-visy FT-IR.

5. Funcionalizar las nanoparticulas metalicas con las biomoléculas obtenidas.

6. Evaluar el desempenfio de las nanoparticulas funcionalizadas en la determinacion
cuantitativa de iones de metales pesados.

7. Evaluar el desempefio de las nanoparticulas funcionalizadas en la determinacion
cuantitativa de farmacos.

8. Evaluar el desempefio de las nanoparticulas funcionalizadas en la determinacion
cuantitativa de moléculas organicas.

2.5. METAS

e Desarrollar conocimiento en el campo de la Quimica de los Materiales.

e Llevar a cabo una estancia de investigacidén en otra institucion ajena a la UANL.

e Difundir los resultados obtenidos en al menos un congreso internacional en
modalidad oral y/o poster.

e Publicar los resultados obtenidos en al menos un articulo de arbitraje estricto y
circulacién internacional.

e Obtener el grado de Doctorado en Ciencias con Orientacién en Quimica de los

Materiales.
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Capitulo

3. METODOLOGIA DEL TRABAJO

3.1. MATERIALES Y EQUIPO

Los reactivos utilizados fueron: nitrato de plata (Sigma-Aldrich, 299.0%), vitamina B1
(Sigma-Aldrich 99%), ciprofloxacino (Sigma-Aldrich 99%), citrato de sodio (Sigma-Aldrich
99%), borohidruro de sodio (Sigma-Aldrich 99%), acido tetracloroaurico (Sigma-Aldrich
99%), melamina (Sigma-Aldrich 99%), glucosa (Sigma-Aldrich 99%), cromato de potasio
(Sigma-Aldrich 99%), nitrato de plomo(ll) (Sigma-Aldrich 99%) se utilizaron sin previa
purificacion. Los equipos que se utilizaron fueron: espectrofotometro UV-vis “UV5”
mettler Toledo ubicado en el laboratorio de organica 4, empleado para evidenciar los
cambios en la absorbancia debidos a la interaccion entre las particulas y los analitos, el
equipo de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) Perkin-Elmer
Spectrum One, ubicado en el laboratorio de Instrumentacion Analitica, para demostrar
los grupos funcionales de las moléculas presentes en los extractos, responsables de la
funcionalizacion de las nanoparticulas y el equipo HRTEM JEOL JEM2100, ubicado en
las instalaciones de la UJAT.

3.2. PARTE EXPERIMENTAL

Las nanoparticulas de Ag se obtuvieron mediante reduccion quimica empleando NaBH4
como agente reductor y citrato de sodio como agente estabilizante de acuerdo con la
metodologia propuesta por C. Puente et al.(59) En un vaso de precipitado se agregaron
58 mL de agua destilada, 10 mL de una solucién de AgNO3 1 mM y 30 mL de citrato de
sodio 5 mM. Una vez mezclada la solucion se afiadieron gota a gota 2 mL de una solucién
de NaBHs 8 mM. Para la caracterizacion de las nanoparticulas se empled
espectrofotometria UV-vis, con el fin de analizar |la banda de absorcion debida a la LSPR,
asi como microscopia electronica de transmision (TEM) para determinar su morfologia.

Para la sintesis de nanoparticulas de oro se utilizé el método de crecimiento controlado
por semillas reportado por Neus G. Bastus et al. (60). Para ello, se colocaron 150 mL de
citrato de sodio 2.2 mM en un bafio de agua a 90 °C durante 15 minutos bajo agitacion
constante. Transcurrido este tiempo, se agregé 1 mL de HAuCl, 25 mM y se dejé
reaccionar por 10 minutos. Posteriormente se agregaron 1 mL de citrato de sodio 60 mM
y 1 mL de HAuCl, 25 mM, y se mantuvo la agitacién durante 30 minutos. Finalmente, la
dispersion se dejo enfriar a temperatura ambiente y las nanoparticulas obtenidas se
almacenaron en un frasco ambar hasta su utilizaciéon. Para la caracterizacion de las
nanoparticulas se empleo6 espectrofotometria UV-vis, con el fin de analizar la banda de
absorcion debida a la LSPR, asi como TEM para determinar su morfologia.
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Para la obtencion de extractos de cascaras de nuez pecana, las cascaras se lavaron con
agua destilada y se secaron a temperatura ambiente; después se trituraron hasta obtener
un polvo, dicho polvo se almacend hasta su utilizacién. Para cada extraccion, se pesaron
100 mg de polvo de cascara de nuez y se agregaron 100 mL de agua destilada. La
mezcla se llevo a ebullicion durante 10 min y posteriormente se dejé enfriar a temperatura
ambiente. Los residuos de biomasa se separaron mediante filtracién. Para la
caracterizacion de los extractos se empled espectrofotometria UV-vis, con el fin de
analizar la banda de absorcion de los grupos cromoforos presentes en las biomoléculas
y espectroscopia FT-IR para determinar los grupos funcionales de dichas moléculas.

Con el fin de lograr una funcionalizacion superficial, las nanoparticulas se mezclaron con
los extractos obtenidos previamente en diferentes proporciones (1:1, 1:2 y 2:1). En
adelante, las nanoparticulas funcionalizadas de plata y oro se identificaran como N:AgNp
y N:AuNp, respectivamente, seguidas de la relacion de funcionalizacion correspondiente
y se dejaron reaccionar por 24 h, para asegurar el intercambio de moléculas presentes
en la superficie de las nanoparticulas (citrato de sodio) por las biomoléculas presentes
en los extractos de cascaras de nuez pecana. Se analizd su espectro UV-vis con el fin
de evidenciar algun cambio en la banda de absorcién. Una vez seleccionadas las
nanoparticulas funcionalizadas que mostraron un comportamiento adecuado, se
realizaron pruebas de deteccion con diferentes contaminantes para determinar cuales
podrian ser detectados mediante dichas nanoparticulas.

Para la determinacion colorimétrica se prepararon soluciones de los diferentes
contaminantes: K2Cr207 3x10* M, Pb(NO3)2 3x104 M, vitamina B1 5x10* M, melamina 3
x103 M, glucosa 0.01 M y ciprofloxacino 0.001 M. Las soluciones preparadas se
mezclaron con la dispersion de nanoparticulas funcionalizadas y posteriormente se
analizé su espectro UV-vis con el fin de evidenciar algun cambio en la banda de
absorcion. Una vez seleccionadas las nanoparticulas funcionalizadas que permitieron la
deteccidén de contaminantes, se realizaron analisis a diferentes concentraciones de estos
para determinar los rangos de linealidad.

A continuacion, se presenta una serie de tablas que resumen los experimentos
realizados utilizando las nanoparticulas de oro y plata funcionalizadas, tanto
funcionalizadas como sin funcionalizar, para la deteccion de los contaminantes de
interés. En estas tablas se muestran las condiciones experimentales empleadas en cada
ensayo. Asimismo, cada tabla incluye informacién sobre el tipo de nanoparticula utilizada
y el contaminante evaluado.
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En la Tabla 1 se presentan las relaciones utilizadas para analizar las N:AgNp 1:1 en

presencia de vitamina B1 (5x10* M) y K2Cr207 (3x10** M).

Tabla 1.Relacién de las muestras preparadas con N:AgNp relacién 1:1.

Analito (mL) N:AgNp 1:1 (mL) H20 (mL)
3 3 3
2.5 3 3.5
2.0 3 4
1.5 3 4.5
1 3 5
0.5 3 5.5
0 3 6

En la Tabla 2 se presentan las relaciones utilizadas para analizar las N:AgNp 1:2 en
presencia de vitamina B1 (5x10 M), K2Cr207 3x10# M, glucosa 0.01 M y ciprofloxacino

0.001 M.
Tabla 2.Relacion de las muestras preparadas con N:AgNp relacion 1:2.
Analito (mL) N:AgNp 1:2 (mL) H20 (mL)
6 3 0
5.5 3 0.5
5 3 1
4.5 3 1.5
4 3 2
3.5 3 2.5
3 3 3
2.5 3 3.5
2.0 3 4
1.5 3 4.5
1 3 5
0.5 3 5.5
0.4 3 5.6
0.3 3 5.7
0.2 3 5.8
0.1 3 5.9
0 3 6
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En la Tabla 3 se presentan las relaciones utilizadas para analizar las H20:AgNp 1:2 en

presencia de vitamina B1 (5x10* M) y K2Cr207 (3x10* M)

Tabla 3.Relacion de las muestras preparadas con H20:AgNp relacién 1:2.

Analito (mL) H20:AgNp 1:2 (mL) H20 (mL)
6 3 0
5.5 3 0.5
5 3 1
4.5 3 1.5
4 3 2
3.5 3 2.5
3 3 3
2.5 3 3.5
2.0 3 4
1.5 3 4.5
1 3 5
0.5 3 5.5
0.4 3 5.6
0.3 3 5.7
0.2 3 5.8
0.1 3 5.9
0 3 6
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En la Tabla 4 se presentan las relaciones utilizadas para analizar las N:AgNp 1:2 en
presencia de vitamina B1 (5x104 M) a pH acido (pH: 4) y pH basico (pH: 9).

Tabla 4.Relacion de las muestras preparadas con N:AgNp relacion 1:2 para vitamina B1 en pH acido y basico.

Analito (mL) en N:AgNp 1:2 (mL) H20 (mL)
pH acido y basico
6 3 0
5.5 3 0.5
5 3 1
4.5 3 1.5
4 3 2
3.5 3 2.5
3 3 3
2.5 3 3.5
2.0 3 4
1.5 3 4.5
1 3 5
0.5 3 5.5
0.4 3 5.6
0.3 3 5.7
0.2 3 5.8
0.1 3 5.9
0 3 6

En la Tabla 5 se presentan las relaciones utilizadas para analizar las N:AgNp 1:2 en
presencia de vitamina B1 con interferencia de distintos cationes (Na*, K*, Ca?*, Mg?*,

Fe3* y Al%*)

Tabla 5.Relaciéon de las muestras preparadas con N:AgNp relacién 1:2 para vitamina B1 con interferencia de

cationes.

Catién Analito (mL) N:AgNp 1:1 (mL) H20 (mL)
Na* 3.5 3 25
K* 3.5 3 25
Ca? 3.5 3 25
Mg?* 3.5 3 25
Fe3* 3.5 3 25
ARt 3.5 3 25
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En la Tabla 6 se presentan las relaciones utilizadas para analizar las N:AuNp 1:1 en

presencia de vitamina B1 (5x10* M) y ciprofloxacino 0.001 M.

Tabla 6.Relacién de las muestras preparadas con N:AuNp relacién 1:1.

Analito (mL) N:AuNp 1:2 (mL) H20 (mL)
6 3 0
5.5 3 0.5
5 3 1
4.5 3 1.5
4 3 2
3.5 3 2.5
3 3 3
2.5 3 3.5
2.0 3 4
1.5 3 4.5
1 3 5
0.5 3 5.5
0.4 3 5.6
0.3 3 5.7
0.2 3 5.8
0.1 3 5.9
0 3 6
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En la Tabla 7 se presentan las relaciones utilizadas para analizar las N:AuNp 1:2 en
presencia de vitamina B1 (5x10* M).

Tabla 7.Relacién de las muestras preparadas con N:AuNp relacién 1:2.

Analito (mL) N:AuNp 1:2 (mL) H20 (mL)
6 3 0
5.5 3 0.5
5 3 1
4.5 3 1.5
4 3 2
3.5 3 2.5
3 3 3
25 3 3.5
2.0 3 4
1.5 3 4.5
1 3 5
0.5 3 5.5
0.4 3 5.6
0.3 3 5.7
0.2 3 5.8
0.1 3 5.9
0 3 6
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En la Tabla 8 se presentan las relaciones utilizadas para analizar las H20:AuNp 1:1 en

presencia de vitamina B1 (5x10* M) y ciprofloxacino 0.001 M.

Tabla 8.Relacion de las muestras preparadas con H20:AgNp relacién 1:1.

Analito (mL) H20:AuNp 1:1 (mL) H20 (mL)
6 3 0
5.5 3 0.5
5 3 1
4.5 3 1.5
4 3 2
3.5 3 2.5
3 3 3
2.5 3 3.5
2.0 3 4
1.5 3 4.5
1 3 5
0.5 3 5.5
0.4 3 5.6
0.3 3 5.7
0.2 3 5.8
0.1 3 5.9
0 3 6
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En la Tabla 9 se presentan las relaciones utilizadas para analizar las H20:AuNp 1:2 en
presencia de vitamina B1 (5x10** M).

Tabla 9.Relacion de las muestras preparadas con H20:AgNp relacién 1:2.

Analito (mL) H20:AuNp 1:1 (mL) H20 (mL)
6 3 0
5.5 3 0.5
5 3 1
4.5 3 1.5
4 3 2
3.5 3 2.5
3 3 3
2.5 3 3.5
2.0 3 4
1.5 3 4.5
1 3 5
0.5 3 5.5
0.4 3 5.6
0.3 3 5.7
0.2 3 5.8
0.1 3 5.9
0 3 6
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En la Tabla 10 se presentan las relaciones utilizadas para analizar las N:AuNp 1:1 en
presencia de vitamina B1 (5x10* M) a pH &acido (pH: 4) y pH basico (pH: 9) y

ciprofloxacino 0.001 M a pH acido (pH: 4) y pH basico (pH: 9).

Tabla 10.Relacion de las muestras preparadas con N:AuNp relacion 1:1 para analitos en pH &cido y basico.

Analito (mL) en N:AuNp 1:1 (mL) H20 (mL)
pH acido y basico
6 3 0
5.5 3 0.5
5 3 1
4.5 3 1.5
4 3 2
3.5 3 2.5
3 3 3
2.5 3 3.5
2.0 3 4
1.5 3 4.5
1 3 5
0.5 3 5.5
0.4 3 5.6
0.3 3 5.7
0.2 3 5.8
0.1 3 5.9
0 3 6
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En la Tabla 11 se presentan las relaciones utilizadas para analizar las N:AuNp 1:2 en
presencia de vitamina B1 (5x104 M) a pH acido (pH: 4) y pH basico (pH: 9).

Tabla 11.Relacion de las muestras preparadas con N:AgNp relacion 1:2 para analitos en pH &cido y basico.

Analito (mL) en N:AuNp 1:2 (mL) H20 (mL)
pH acido y basico
6 3 0
5.5 3 0.5
5 3 1
4.5 3 1.5
4 3 2
3.5 3 2.5
3 3 3
2.5 3 3.5
2.0 3 4
1.5 3 4.5
1 3 5
0.5 3 5.5
0.4 3 5.6
0.3 3 5.7
0.2 3 5.8
0.1 3 5.9
0 3 6

En la Tabla 12 se presentan las relaciones utilizadas para analizar las N:AuNp 1:1 en
presencia de vitamina B1 y ciprofloxacino con interferencia de distintos cationes (Na®,
K*, Ca?*, Mg?*, Fe3*y AIP*)

Tabla 12.Relacion de las muestras preparadas con N:AuNp relacién 1:1 para vitamina B1 y ciprofloxacino con

interferencia de cationes.

Catién Analito (mL) N:AuNp 1:1 (mL) H20 (mL)
Na* 3.5 3 25
K* 3.5 3 25
Ca? 3.5 3 25
Mg?* 3.5 3 25
Fe3* 3.5 3 25
ARt 3.5 3 25
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En la Tabla 13 se presentan las relaciones utilizadas para analizar las N:AuNp 1:2 en
presencia de vitamina B1 con interferencia de distintos cationes (Na*, K*, Ca?*, Mg?*,

Fe3* y A%

Tabla 13.Relacion de las muestras preparadas con N:AuNp relacién 1:2 para vitamina B1 con interferencia de

cationes.

Catién Analito (mL) N:AuNp 1:2 (mL) H20 (mL)
Na* 3.5 3 2.5
K* 3.5 3 2.5
Ca%* 3.5 3 2.5

Mg?* 3.5 3 2.5
Fed* 35 3 2.5
ARt 3.5 3 2.5
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3.3. DISPOSICION DE RESIDUOS GENERADOS
Los residuos generados se desecharon siguiendo el procedimiento para la clasificacion
de residuos peligrosos del departamento de Medio Ambiente y Seguridad de la Facultad

de Ciencias Quimicas.

Tabla 14.Disposicién de residuos generados.

Residuo

Colector

Soluciones salinas, citrato de sodio,
borohidruro de sodio.

Colector A: soluciones salinas de pH 6-
8, sales, acidos y bases organicas

Residuos de farmacos y moléculas

Colector C: Toéxicos e inflamables,

organicas. aminas, solventes organicos no
halogenados.
Residuos de Pb y Cr. Colector E inorganico: Sales de

metales toxicos.

Sales de Ag y Sales de Au.

Colector F: Reciclo de sales de
metales preciosos.

Contenedores o frascos vacios de
vidrio que contuvieron reactivos o
residuos peligrosos.
Contenedor o frascos que haya sido
quebrado y contuvieron reactivos o
residuos peligrosos.

Vidrio impregnado con sustancias
peligrosas.

Contenedores vacios que contuvieron
reactivos o residuos peligrosos.
Frascos vacios que contuvieron
reactivos o residuos peligrosos.

Plastico impregnado con sustancias
peligrosas.

Arena o diaper (sanitas, papel, magitel)
impregnado con residuos peligrosos.
Absorbente que se utilizan para
recolectar derrames. Guantes de
plastico y latex.

Basura industrial.
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CAPIiTULO

4.RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA

Se realizaron analisis de UV-vis de las AgNp sintetizadas, de los extractos obtenidos, de
las nanoparticulas funcionalizadas con dichos extractos y de las muestras en presencia
de distintos analitos. En la Figura 1 se observa el UV-vis de las AgNp sintetizadas
mediante reduccion quimica, las cuales presentan una banda de LSPR a 404 nm. Este
resultado sugiere la formacion de nanoparticulas con un tamafo inferior a los 20 nm, tal
como lo reporta Puente y colaboradores en su articulo(59). Ademas, al tener poca
anchura a media banda (Full Width at Half Maximum, FWHM) indica una distribucion de
tamano relativamente uniforme, lo que sugiere que no existe una variacién considerable
en la morfologia de las nanoparticulas.

404

Absorbancia

1 | 1 ] 1 | 1 | I

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 1. Espectro UV-vis de nanoparticulas de plata sintetizadas.

En la Figura 2 se muestra la micrografia TEM de las AgNp sintetizadas. La sintesis
conduce a la obtencién de particulas con morfologia esférica y un tamano promedio de
8.2 nm(Figura 2 (d)). Los incisos (a) y (b) presentan las imagenes TEM obtenidas a
diferentes aumentos, mientras que el inciso (c) muestra el patron de difraccion de
electrones de area seleccionada (SAED), lo que revela que las particulas son cristalinas.
Los anillos de difraccién se pueden indexar en funcién de la estructura FCC de la plata.
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Los cuatro anillos observados corresponden a las reflexiones de los planos reticulares
(111), (200), (220) y (311) de la plata FCC, respectivamente, similar a lo reportado por
Veeraswamy Thiruvengadam y Ankur V. Bansod en su articulo (61).

Frecuencia

] B e
8 10 12
Tamario de particula (nm)

=
: O E=

Figura 2. a) Imagen de microscopia electronica de transmision (TEM), b) microscopia electrénica de transmision de
alta resolucion (HRTEM), c) Difraccién de electrones de area seleccionada (SAED) y d) histograma de las
nanoparticulas de plata sintetizadas.

4.2. FUNCIONALIZACION CON EXTRACTO DE CASCARA DE NUEZ

La Figura 3 presenta el espectro UV-vis del extracto acuoso de cascara de nuez, este
espectro exhibe una banda entre 260 - 290 nm, la cual puede atribuirse a los polifenoles
presentes en el extracto (62). Asimismo, la banda entre 400 y 500 nm se atribuye a los
grupos cromoforos caracteristicos de los compuestos presentes en los frutos de
coloracion marron rojiza.
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Figura 3. Espectros UV-vis del extracto acuosos de cascara de nuez.

Conjuntamente, se obtuvo el espectro FT-IR del extracto acuoso de cascara de nuez
(Figura 4) para corroborar la presencia de los grupos funcionales correspondientes a las
moléculas presentes. Las bandas observadas en 3600-3000 cm™' se asocia con fenoles,
en el rango de 2920-2850 cm™! corresponde a grupos alifaticos, de 1750 — 1650 cm’
representa a los grupos carbonilos, de 1600-1500 cm-!, se asocia con compuestos
fendlicos y estructuras aromaticas, de 1300-1000 cm™' esta asociado con enlaces C-O,
1200-1000 cm™' represente los enlaces C-O-C, todo esto es compatible con los
compuestos fendlicos y compuestos aromaticos presentes en el extracto de cascara de
nuez
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Figura 4. Espectro FT-IR del extracto acuoso de cascara de nuez.

En la Figura 5 se muestran los espectros UV-vis de las nanoparticulas de
plata funcionalizadas con extracto acuoso de cascara de nuez (N:AgNp). Se observa un
cambio en la posicion de la banda LSPR, lo que apunta a un cambio en el tamano de las
nanoparticulas. Esto puede deberse a dos razones: la aglomeracién de las
nanoparticulas inducida por moléculas como el acido elagico, lo que ocasiona que se
comporten O6pticamente como una particula de mayor tamafo; o bien que las
nanoparticulas estén creciendo debido a una reduccion de iones plata libre remanentes
de la sintesis, lo cual puede ser provocado por moléculas como el acido galico que tienen
grupos fenol que se pueden oxidar facilmente. No obstante, se requieren analisis
adicionales para evidenciar alguno de estos mecanismos. Ademas, se puede observar
gue se obtuvieron mejores resultados con la relacion 1:1y 1:2 por lo cual la relacion 2:1
se descart6 para futuras muestras.
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Figura 5. Espectro UV-vis de las nanoparticulas de plata funcionalizadas con extracto acuoso de cascara de nuez en
relacion 1:1, 1:2 y 2:1.

Se realizaron muestras para evaluar la interaccion de las N:AgNp en relacion 1:1y 1:2
con los analitos de interés. En la Figura 6 se muestran los espectros correspondientes
a las 1:1 N:AgNp en presencia de los analitos a las diferentes concentraciones: (Cr(VI)
300x10% M, Pb(ll) 300x10%¢ M, vitamina B1 5x10* M y melamina 0.003 M), las N:AgNp
en presencia de Cr(VI) presentaron desplazamiento hipsocromico acompafado de un
aumento significativo en la absorbancia. Por otro lado, al estar en presencia de Pb(ll)
unicamente se observa un ligero aumento de la absorbancia de las N:AgNp. En el caso
de la vitamina B1(Vit B1) la absorbancia de la banda disminuye junto con un
desplazamiento batocrémico. Finalmente, en presencia de melamina la banda no
presenta un cambio significativo por lo cual se considera que no es detectable por este
meétodo bajo las condiciones evaluadas.
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1:1 N:AgNp

1:1 N:AgNp + Cr(VI)
1:1 N:AgNp + Pb(II)
1:1 N:AgNp + Vit B1
1:1 N:AgNp + Melamina

Absorbancia

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 6. Espectro UV-vis de las nanoparticulas de plata funcionalizadas con extracto acuoso de cascara de nuez
relacion 1:1 en presencia de Cr(VI), Pb(ll), vitamina B1 y melamina.

En la Figura 7 se muestran los espectros de las N:AgNp 1:2 en presencia de Cr(VI)
300x10% M, Pb(Il) 300x10-¢ M, vitamina B1 5x10-* M, melamina 0.003 M, ciprofloxacino
0.001M vy glucosa 0.01M. Al entrar en contacto con Cr(VIl) la banda presenta
desplazamiento hipsocromico acompanado de un aumento en la absorbancia. En el caso
de Pb(ll) la banda muestra un ligero aumento apenas perceptible. La muestra con Vit B1
presenta un ligero desplazamiento batocromico junto con una disminucion en la
intensidad de la absorbancia. Por otro lado, al estar en presencia de la melamina la banda
muestra un leve desplazamiento batocromico mientras que en presencia de glucosa
presenta un desplazamiento batocromico junto con una ligera disminucién de la
absorbancia. Finalmente, en presencia de ciprofloxacino exhibe la aparicién de la sefal
caracteristica del ciprofloxacino, ademas de un ligero desplazamiento batocrémico. Con
base en estos resultados se decidid realizar experimentacion con las muestras que
presentaron mayores cambios en el espectro por lo cual se realizaron pruebas con Cr(VI)
y Vit B1.
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1:2 N:AgNp

1:2 N:AgNp + Cr(VI)

1:2 N:AgNp + Pb(II)

1:2 N:AgNp + Vit B1

1:2 N:AgNp + Melamina

1:2 N:AgNp + Glucosa

1:2 N:AgNp + Ciprofloxacino
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Figura 7. Espectro UV-vis de las nanoparticulas de plata funcionalizadas con extracto acuoso de cascara de nuez
relacion 1:2 en presencia de Cr(VI), Pb(ll), Vitamina B1, Melamina, Ciprofloxacino y Glucosa.

En la Figura 8 se presentan los espectros de 1:1 N:AgNp en presencia de distintas
concentraciones de Cr(VI) de 17— 100 uM. Se observa que, conforme se aumenta la
concentracion de Cr(VI), la banda de las nanoparticulas se desplaza hipsocromicamente
acompanado de un incremento gradual en la absorbancia. Debido a que el Cr(VI)
presenta coloracién amarilla caracteristica, se realizaron los espectros de las distintas
concentraciones de dicho analito para descartar posibles interferencias.

44



1:1 N:AgNp + 100 uM Cr(VI)
1:1 N:AgNp + 83 uM Cr(VI)
1:1 N:AgNp + 67 uM Cr(VI)
1:1 N:AgNp + 50 uM Cr(VI)
1:1 N:AgNp + 33 uM Cr(VI)
1:1 N:AgNp + 17 uM Cr(VI)
1:1 N:AgNp
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Figura 8. Espectro UV-vis de las nanoparticulas de plata funcionalizadas con extracto acuoso de cascara de nuez
relacion 1:1 en presencia de Cr(VI) en concentraciones 100, 83, 67, 50, 33y 17 uM.

En la Figura 9, se observa una banda cerca de los 350 nm la cual corresponde al Cr(VI),
se presenta un aumento gradual en la absorbancia, este no es tan predominante como
cuando se encuentra en presencia de las N:AgNp por lo cual se descarta la interferencia
debido al color caracteristico del K2Cr207. Con base en estos resultados se procedié a la
realizacion de una curva de calibracion para comprobar la eficiencia del método de
deteccion.

100 uM Cr(VI)
83 uM Cr(VI)
67 uM Cr(VI)
50 uM Cr(VI)
33 uM Cr(VI)
17 uM Cr(VI)

Absorbancia

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 9. Espectro UV-vis de Cr(VI) en concentraciones 17, 33, 50, 67, 83 y 100 uM.
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En la Figura 10 Se muestra la curva de calibracion de las 1:1 N:AgNp en presencia de
Cr(VI), la cual presenta un coeficiente de correlacion (R?) de 0.9965, lo que indica una
alta linealidad y una buena respuesta del sensor, también se realizd la curva de
calibracion del Cr(VI) el cual se muestra en la Figura 12.
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Figura 10. Curva de calibracién de las 1:1 N:AgNp en presencia de Cr(VI).

En la Figura 11 se observa la curva de calibracion de Cr(VI) la cual presenta una R? de
0.9989, lo que indica una alta linealidad. Estos resultados sugieren que es posible
detectar Cr(VI) espectrofotométricamente incluso en ausencia de las nanoparticulas
funcionalizadas.
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Figura 11. Curva de calibracion de Cr(VI).

En la Figura 12 se muestran los espectros de las 1:2 N:AgNp en presencia de Cr(VI) en
concentraciones de 17 — 100 uM. Al igual que en el caso de las nanoparticulas relacion
1:1, se observa un incremento gradual en la absorbancia, acompafado de un
desplazamiento hipsocrémico de la banda. Con el fin de verificar la eficiencia de la
funcionalizacion se realizaron pruebas utilizando las AgNp sin funcionalizar.

1:2 N:AgNp + 100 uM Cr(VI)
1:2 N:AgNp + 83 uM Cr(VI)
1:2 N:AgNp + 67 uM Cr(VI)
1:2 N:AgNp + 50 uM Cr(VI)
1:2 N:AgNp + 33 uM Cr(VI)
1:2 N:AgNp + 17 uM Cr(VI)
1:2 N:AgNp

Absorbancia

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 12. Espectro UV-vis de las nanoparticulas de plata funcionalizadas con extracto acuoso de cascara de nuez
relacion 1:2 en presencia de Cr(VI) en concentraciones 17, 33, 50, 67, 83 y 100 uM.
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La AgNp en presencia de Cr(VI) (Figura 13) presentan un desplazamiento hipsocrémico
de 400 a 360 nm, acompanado de un aumento gradual en la absorbancia. Este
comportamiento es similar al observado en las nanoparticulas funcionalizadas; por lo
tanto, se realizaron curvas de calibracién con el fin de comparar ambos sistemas vy
determinar cual método presenta mayor precision en la deteccion del analito.

AgNp + 100 uM Cr(VI)
AgNp + 83 uM Cr(VI)

AgNp + 67 uM Cr(VI
AgNp + 50 uM Cr(V
AgNp + 33 uM Cr(V
AgNp + 17 uM Cr(V
AgNp

)
Y
1y
1y

Absorbancia

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 13. Espectro UV-vis de las nanoparticulas de plata en presencia de Cr(VI) en concentraciones 17, 33, 50, 67,
83y 100 uM.

En las Figuras 14 y 15 se presentan las curvas de calibracion de las 1:2 N:AgNp en
presencia de Cr(VI) y las AgNp en presencia de Cr(VI), respectivamente. En ambos
casos se obtuvo una R? cercana a 1, con valores de 0.9979 para el caso de las 1:2
N:AgNp y 0.9939 para las AgNp. Estos resultados indican alta linealidad en ambos
sistemas; sin embargo, las nanoparticulas funcionalizadas de relaciéon 1:2 presentan una
respuesta ligeramente mas eficiente para la deteccion de Cr(VI) que las AgNp sin
funcionalizar.
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Figura 14. Curva de calibracion de las 1:2 N:AgNp en presencia de Cr(VI).
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Figura 15. Curva de calibracion de las AgNp en presencia de Cr(VI).

Después de realizar los analisis en presencia de Cr(VI), se continud con el estudio de Vit
B1. Debido a que los mejores resultados se obtuvieron con las nanoparticulas
funcionalizadas en relacion 1:2, se decidié evaluar la Vit B1 unicamente con este sistema.
Para ello, se realiz6 una prueba de linealidad, en el cual se observo que el rango lineal
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de deteccion se encuentra entre 28 y 195 yM de concentracion de vitamina B1 (Figura
16).

1.00

075F i e

< [ Te

_ *

3 0.50 B

025 F : Rango lineal :
0.00 R R S ' T

0 50 100 150 200 250 300 350
Concentracion (uM)

Figura 16. Prueba de linealidad para las nanoparticulas de plata funcionalizadas.

En la Figura 17, se muestran los espectros de las 1:2 N:AgNp en presencia de Vit B1 en
concentraciones que van desde 28 a 167 yM. Se aprecia que, conforme aumenta la
concentracion Vit B1, la intensidad de la banda disminuye gradualmente, lo cual es un
comportamiento opuesto a lo observado con el Cr(VIl). Ademas, en este caso la banda
no presenta un desplazamiento.

1:2 N:AgNp + 167 uM Vit B1
1:2 N:AgNp + 139 uM Vit B1
1:2 N:AgNp + 111 uM Vit B1
1:2 N:AgNp + 84 uM Vit B1
1:2 N:AgNp + 56 uM Vit B1
1:2 N:AgNp + 28 uM Vit B1
1:2 N:AgNp

Absorbancia

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 17. Espectro UV-vis de las nanoparticulas de plata funcionalizadas con extracto acuoso de cascara de nuez
relaciéon 1:2 en presencia de Vitamina B1 en concentraciones 28, 56, 84, 111, 139, 167 uM.

50



Con el fin de comprobar si la funcionalizacién con extracto acuoso de cascara de nuez
mejora la respuesta del sistema, se realizaron pruebas utilizando AgNp sin funcionalizar
en presencia de Vit B1 (Figura 18). De manera similar a lo observado con las N:AgNp,
las AgNp presentaron una disminucién de la absorbancia conforme aumentaba la
cantidad de Vit B1 presente en la muestra. No obstante, en este caso la disminucion de
la banda no fue tan uniforme como la observada para las nanoparticulas funcionalizadas.

AgNp + 167 uM Vit B1
AgNp + 139 uM Vit B1
AgNp + 111 uM Vit B1
AgNp + 84 uM Vit B1
AgNp + 56 uM Vit B1
AgNp + 28 uM Vit B1
AgNp

Absorbancia

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 18. Espectro UV-vis de las nanoparticulas de plata presencia de Vitamina B1 en concentraciones 28, 56, 84,
111, 139, 167 uM.
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Se realizaron graficas de la relacion de absorbancia para las 1:2 N:AgNp (Figura 19 b)
y para las AgNp (Figura 19 a), ambas en presencia de Vit B1, con el fin de comparar
cual sistema presenta una mayor precision en la deteccion del analito.

a) b)
1.00 1.00
o y=0.8822-0.0034x
0.75 [ R?=0.944 0.75 |
< | 5
:-:E 050 I :f .50 y=0.9443-0.0022x
R?=0.988
0.25 ! 025
0 DU [ L 1 M | L 1 O 00 1 M 1 L L i 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Concentraciéon (uM) Concentraciéon (uM)

Figura 19. Gréfica de relacion de absorbancia con a) AgNp y b) 1:2 N:AgNp.

Tras analizar los datos mediante el método de minimos cuadrados, se observa que la
funcionalizacion de las nanoparticulas de Ag permite obtener un limite de deteccién
(LOD, relacién sefal/ruido = 3) de 18.5 uM con un coeficiente de determinacién (R?) de
0.988. En contraste, la deteccidon colorimétrica de vitamina B1 con nanoparticulas de
plata no funcionalizadas presenta un LOD de 40.5 uM y un R? de 0.944. Estos resultados
sugieren que las biomoléculas presentes en el extracto acuoso de cascara de nuez
pecana mejoran la deteccion colorimétrica de vitamina B1, al aumentar la linealidad y
disminuir la concentracion minima detectable. Es probable que esta mejora esté
relacionada con la interaccion entre el acido galico adsorbido en la superficie de las
nanoparticulas y el anillo de tiazolio cargado positivamente de la vitamina B1.

La determinacion colorimétrica de vitamina B1 con nanoparticulas funcionalizadas
también se realiz6é en condiciones acidas (pH 4.4) y basicas (pH 9.1), utilizando HNO; y
NaOH para el ajuste del pH (Figura 20 a). La respuesta del sensor evidencié una
linealidad deficiente en ambos casos, posiblemente debido a alteraciones en las
interacciones responsables de la deteccion. En condiciones acidas el acido galico se
encuentra completamente protonado, lo que le impide que adquiera una carga negativa.
Como consecuencia, se dificulta la interaccion electrostatica con la vitamina B1, que
posee carga positiva, reduciendo la sensibilidad del sensor. En cambio, en condiciones
basicas, un incremento en la concentracion de iones hidroxido puede afectar la
estabilidad coloidal de las nanoparticulas de plata (63), favoreciendo su aglomeracién y
provocando una disminucion en el rendimiento del sensor.
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Figura 20. a) Efecto del pH y b) interferencias en el rendimiento del sensor.

Se evalué el funcionamiento del sensor en condiciones mas cercanas a sistemas reales
(Figura 20 b), considerando la posible interferencia de diferentes iones metalicos.
Curiosamente, la deteccion colorimétrica de la vitamina B1 mejord en presencia de estos
iones. Esta observacion es consistente con la bibliografia, puesto que se conoce que los
valores de pKa de la vitamina B1 son dependientes de la fuerza ionica del medio(64).

Posteriormente, se logré analizar la vitamina B1 en muestras reales de agua,
especificamente en agua lluvia y agua potable. Los resultados mostraron que el
rendimiento del sensor en estas matrices fue consistente con los hallazgos de nuestro
estudio de interferencia. Este comportamiento puede atribuirse a la presencia de cationes
monovalentes y divalentes comunes en estas muestras de agua, los cuales, como se
observo previamente, no afectan negativamente la respuesta del sensor e incluso
pueden mejorar la deteccion. Finalmente, se analizé la vitamina B1 en una muestra
preparada a partir de una formulacién farmacéutica disuelta en agua destilada. La
deteccion de la vitamina B1 fue positiva, con una relacion de absorbancia (A/A0) menor
que la de la vitamina B1 pura. Esto puede deberse a la presencia de algunas sales, como
el estearato de magnesio, comunmente utilizado como excipiente en formulaciones
farmacéuticas. Por el contrario, no fue posible la detecciéon de vitamina B12 en una
presentacion farmacéutica, lo que demuestra una selectividad del sensor hacia la
vitamina B1.

Para determinar la relevancia y competitividad de los resultados obtenidos, estos se
compararon con diversos sistemas de deteccion reportados previamente en la literatura
(ver Tabla 15).
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Tabla 15. Comparacion de las caracteristicas analiticas de trabajos publicados anteriormente para la determinacion de vitamina

B1.
Coeficiente
Rango lineal LOD de
Referencias  Nanoparticulas Método correlacion
(uM) (uM)
(R?)
(65) AuNp modificadas con oo imatrico  74.2- 1.5x10°  20.8 0.992
L-cisteina
AuNp funcionalizadas
Este trabajo 907 extracto de Colorimétrico 28— 195 185 0.988
cascara de nuez
pecana
Nanoflores de
Ag@Ag20 con
(66) morfologia Colorimétrico 3-60 1.92 0.993
funcionalizadas con L-
triptéfano.
(67) AgNp recublertas de o imestrico 412 0.05 -
glutation
(68) AgNp recublertas con oo o imestrico 01 0.038 0.9959
maltol
(69) AgNp precublertas oo imetrico  7.5x104-50  4.2x104 -
con citrato
MOF a base de cobre .
(70) (HKUST-1) Fluorométrico  4— 700 1 0.99821
(71) Y203 : Eu Fluorométrico  0—44 0.144 0.994
(72) MnO; nanohojas Fluorométrico  0.01-5 5x10°3 0.9965
(73) - HPLC 7x104 - 2x107"  6x10° 0.986
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4.3. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE ORO

Se realizaron analisis de UV-vis de las AuNp sintetizadas, de los extractos obtenidos, de
las nanoparticulas funcionalizadas con dichos extractos y de las muestras en presencia
de distintos analitos. En la Figura 21 se observa el UV-vis de las AuNp sintetizadas
mediante reduccién quimica, las cuales presentan una banda de LSPR a 520 nm. Esta
banda es caracteristica de las nanoparticulas de oro que rondan en un tamano de 5 a 20
nm.

520

Absorbancia

P TR B
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 21. Espectro UV-vis de nanoparticulas de oro sintetizadas.

Se realizo el analisis de las AuNp mediante microscopia electrénica de barrido en modo
STEM (microscopia electrénica de transmisién de barrido) (Figura 21) lo que permitio
determinar un tamafio promedio de particula de 16.8 nm. Este resultado presenta una
adecuada correlacion con la respuesta Optica observada mediante espectroscopia UV-
vis. Asimismo, las micrografias obtenidas evidenciaron una morfologia
predominantemente esférica y relativamente homogénea, lo que sugiere un proceso de
sintesis con un buen control de la morfologia.
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Figura 22. Imagen de microscopia electrénica de barrido modo STEM e histograma de las nanoparticulas de oro

En la Figura 23 se muestra la micrografia TEM de las AuNp sintetizadas. La sintesis
conduce a la obtencion de particulas con morfologia esférica. El inciso (a) presenta la
imagen TEM en campo claro, mientras que el inciso (b) muestra el SAED, lo que revela
que las particulas son cristalinas. Los anillos de difraccidén se pueden indexar en funcion
de la estructura FCC del oro. Los cuatro anillos observados corresponden a las
reflexiones de los planos reticulares (111), (200), (220) y (311) del oro FCC,
respectivamente, similar a lo reportado por Oksana Velgosova et al. en su articulo (74).

Specimen [ DIFF ]
JEM-2200FS 200kV 150cm 100%

Figura 23. a) Imagen de microscopia electronica de transmision (TEM) y b) Difraccién de electrones de area
seleccionada (SAED) de las nanoparticulas de oro sintetizadas.
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4.4. FUNCIONALIZACION CON EXTRACTO DE CASCARA DE NUEZ

En la Figura 24 se presentan los espectros UV-vis de las AuNp funcionalizadas en
relacion 1:1 y 1:2. Se puede observar que en ambas ocurre una disminucion en la
absorbancia de la banda plasmdnica, mientras que la posicién del maximo de absorcion
se mantiene en la longitud de onda caracteristica de las AuNp. Este comportamiento
sugiere que, aunque la funcionalizacion modifica el entorno superficial de las
nanoparticulas, no induce cambios significativos en su tamafo, morfologia o estado de
agregacion. La disminucion en la intensidad de la banda puede atribuirse a la adsorcion
de las biomoléculas provenientes del extracto sobre la superficie de las nanoparticulas,
lo que altera el entorno dieléctrico local y, por ende, su respuesta Optica.

520 — Aulp
————— 1:2 N:AuNp
""""" 1:1 N:AuNp

Absorbancia

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 24. Espectro UV-vis de las nanoparticulas de plata funcionalizadas con extracto acuoso de cascara de nuez
en relacion 1:1y 1:2.

Debido a que los mejores resultados se obtuvieron con las nanoparticulas
funcionalizadas en relacién 1:1, se decidio evaluar la Vit B1 Unicamente con este sistema.
Para ello, se realiz6 una prueba de linealidad, en el cual se observo que el rango lineal
de deteccion se encuentra entre 11 a 167 uM de concentracion de vitamina B1 (Figura
25).
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Figura 25. Prueba de linealidad para las nanoparticulas de oro funcionalizadas.

4.5. ANALISIS DE LAS NANOPARTICULAS AuNp Y N:AuNp EN PRESENCIA DE
VITAMINA B1.

Se realiz6 esta misma prueba en presencia de N:AuNp relacién 1:1 (Figura 26). Estas
nanoparticulas presentaron un aumento gradual de la absorbancia conforme se
aumentaba la concentraciéon de Vit B1 presente en la muestra, lo cual es un
comportamiento contrario a lo observado con las nanoparticulas de plata, posteriormente
realizamos el analisis de las AuNp en presencia de Vit B1.
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——1:1N AuNP + 167 UM Vit B1
——1:1N AuNP + 139 pM Vit B1
© —1:1 N AuNP + 111 uM Vit B1
6 —_ 11N AuNP + 84 uM Vit B1
c —___ 11N AuNP + 56 uM Vit B1
o —_ 11N AuNP + 28 uM Vit B1
L —— 11N AuNP + 22 pM Vit B1
*5 ——1:1N AuNP + 17 uM Vit B1
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1
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Figura 26. Espectro UV-vis de las nanoparticulas de oro funcionalizadas con extracto acuoso de cascara de nuez
relacion 1:1 en presencia de vitamina B1 en concentraciones de 11, 17, 22, 28, 56, 84, 111, 139, 167 uM.

En la Figura 27 se observa el comportamiento de las AuNp en presencia de las distintas
concentraciones de Vit B1 el comportamiento presentado por dichas nanoparticulas no
es correspondiente a un comportamiento lineal por lo cual podemos decir que la
funcionalizacion con extracto de cascara de nuez pecana mejora la respuesta del sensor
ante este analito.

—— 1:1 AuNP + 167 UM Vit B1
— 1:1 AuNP + 139 uM Vit B1
© — 1:1 AuNP + 111 uM Vit B1
6 —_ 1:1AuNP + 84 uM Vit B1
c 11 AuUNP + 56 uM Vit B1
© — 11 AuNP + 28 uM Vit B1
O —— 11T AuNP + 22 pM Vit B1
B —— 1:1 AUNP + 17 uM Vit B1
N —— 1:1 AuNP + 11 uM Vit B1
O
<C
400 600 800 1,000

Longitud de onda (nm)

Figura 27. Espectro UV-vis de las nanoparticulas de oro sin funcionalizar con relacién 1:1 con agua en presencia de
vitamina B1 en concentraciones 11, 17, 22, 28, 56, 84, 111, 139, 167 uM.
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Tras analizar los datos mediante el método de minimos cuadrados, se observa que la
funcionalizacion de las nanoparticulas de Au permite obtener un limite de deteccién
(LOD, relacion sefial/ruido = 3) de 12.43 uM con un coeficiente de determinacion (R?) de
0.9811(Figura 29).

1.2
111
o
< |
-&___ |
10 y = 1.0129 + 0.0005x
‘ R? = 0.98M
0.9 1 ] 1 | 1 ] 1
0 50 100 150 200

Concentracion (UM)

Figura 28. Curva de linealidad de 1:1N:AuNp.

Con el fin de establecer la pertinencia y competitividad de los resultados logrados, se
realizé una comparacion con sistemas de deteccién publicados recientemente. La Tabla
16 resume las propiedades mas relevantes de estos métodos, como el tipo de
nanoparticula utilizada y la deteccion limite, ademas de los hallazgos obtenidos en este
estudio.
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Tabla 16.Comparacion de las caracteristicas analiticas de trabajos publicados anteriormente para la determinacion

de vitamina B1.

Referencias Nanoparticulas

Método

Rango lineal

(M)

LOD

(M)

Coeficiente
de
correlacion

(R)

(75)

Este trabajo

(76)

(77)

(78)

(79)

(73)

AuNP

AuNP
Funcionalizadas con
extracto de cascara
de nuez

Nanoparticulas
poliméricas integradas
con modulos
fluorescentes de
transferencia
intramolecular de
protones en estado
excitado

Sensores 3D basados
en nanoparticulas de
oro y nanografeno
integrados en
miniplataformas para
la deteccibn de
tiamina
(PIX/AuNPsnGr)

Puntos cuanticos de
carbono dopados con
nitrégeno

Colorimétrico

Colorimétrico

Fluorométrico

Electroquimico

Adsorcion
cronopotenciomeétrica

Fluorométrico

HPLC

0.0377-3.015

11-167

0.1-25

0.000001-10

18.84 —
188.43

0.2-2.0 uM

7x104 —
2x10"

0.0253

12.43

0.0026

3.0 %
107

0.0253

0.030
uM

6x10%

0.9843

0.9811

0.9946

0.9916

0.9980

0.9987

0.986
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CAPIiTULO

5. CONCLUSIONES

Se logré la sintesis de nanoparticulas de plata y oro mediante métodos de reduccién
quimica. Las AgNp, presentaron una banda de LSPR a 404 nm y una morfologia
predominantemente esférica con un tamano promedio de 8.2 nm. La fase cristalina
determinada mediante SAED corresponde a la estructura FCC de la plata, donde los
anillos de difraccion se asocian a los planos reticulares (111), (200), (220) y (311). Por
su parte, las AuNp exhibieron una banda LSPR de 520 nm, caracteristica para las
nanoparticulas de oro y un tamafio promedio de 16.8 nm. La fase cristalina determinada
mediante SAED corresponde a la estructura FCC del oro, donde los anillos de difracciéon
se asocian a los planos reticulares (111), (200), (220) y (311).

Se obtuvieron extractos acuosos de cascara de nuez pecana, cuyo analisis
espectroscopico reveld la presencia de compuestos fendlicos, como acido galico y acido
elagico, los cuales actuan como agentes estabilizantes y moduladores de la respuesta
Optica de las nanoparticulas.

La funcionalizacion en las AgNp provocd cambios en la banda LSPR, asociados a
variaciones en el entorno dieléctrico, asi como a posibles procesos de agregacion y/o
crecimiento de las nanoparticulas. En el caso de las N:AgNp, se observé un
desplazamiento batocrémico de la banda LSPR de 404 nm a 422 nm, acompafiado de
un aumento de la absorbancia, y un ensanchamiento significativo (FWHM), lo que
evidencia modificaciones en el entorno superficial de las nanoparticulas derivadas de la
adsorcion de biomoléculas.

La funcionalizacién en las AuNp provocé una disminucion de la absorbancia de las
nanoparticulas puede atribuirse a la adsorcidn de las biomoléculas provenientes del
extracto sobre la superficie de las nanoparticulas.

Las nanoparticulas funcionalizadas de AgNp mostraron una respuesta diferenciada
dependiendo del analito y del sistema. Los mejores resultados se obtuvieron para Cr(VI)
y vitamina B1. En el caso del Cr(VI) demostraron que es posible detectarlo sin la
utilizacién de las N:AgNp, sin embargo, el uso de estas podria mejorar el limite de
deteccion.

La deteccion colorimétrica de vitamina B1 utilizando N:AgNp en relacion 1:2, presentd un
LOD de 18.5 uM y un R, de 0.988, lo que representa una mejora notable en comparacion
con la deteccidon con nanoparticulas no funcionalizadas, que arroja un LOD de 40.5 uM
y un R, de 0.944. Estos resultados indican que la funcionalizacion con biomoléculas
mejora la sensibilidad y la linealidad del sistema.

Adicionalmente, este sistema demostré ser funcional en matrices reales, como agua
potable y de lluvia, manteniendo una respuesta consistente y evidenciando su potencial
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aplicacion practica. La selectividad hacia vitamina B1 frente a vitamina B12 refuerza la
especificidad del sensor desarrollado.

La deteccion colorimétrica de vitamina B1 utilizando N:AuNp en relacion 1:1, presentd un
LOD de 12.43 uM y un R, de 0.9811, comparado con las AuNp las cuales no presentan
un comportamiento lineal. Estos resultados indican que la funcionalizacién con
biomoléculas mejora la sensibilidad y la linealidad del sistema.
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