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RESUMEN

La contaminacion por metales pesados en el agua, tales como; arsénico, plomo y
mercurio, es un problema a nivel mundial, ya que esta contaminacion existe debido a los
procesos industriales e incluso de manera natural en la Tierra. En la actualidad los métodos
convencionales para la deteccion de estos contaminantes llegan a ser costosos, se necesita
de laboratorios especiales y no son portables. Sin embargo, con la ayuda de nanomateriales
es posible realizar la deteccion de estos contaminantes incluso en pequefias proporciones de
forma mas econémica, sin tratamiento de muestras y puede ser portable. En este articulo, se
revisan algunos avances mas recientes para la deteccion de metales pesados en el agua
utilizando nanoparticulas metélicas. Ademas, identificaremos algunos proyectos que se
desarrollan en el Centro de Investigacion en Micro y Nanotecnologia de la UV que estan

enfocados al desarrollo de este tipo de nanotecnologia.
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ABSTRACT

Contamination in water by heavy metals, such as As, Hg and Pb, is a problem
worldwide because these pollutants exist due to industrial activities and also occur naturally.
Presently, conventional methods for the detection of these pollutants are expensive; special
land-based analytical laboratories are required. However, using nanomaterials it is possible
to detect even small concentrations of these contaminants more economically, without
sample treatment, and with portable equipment. Herein, some recent advances for the
detection of heavy metals in water using metallic nanoparticles are reviewed. In addition,
information on some current projects focused on the development of this type of
nanotechnology, led by the Center for Research in Micro and Nanotechnology of the

Universidad Veracruzana, is given.
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. Importancia de la deteccion de Metales pesados

arsénico, mercurio y plomo.

a contaminacion ambiental se ha convertido en un

problema para la sociedad del siglo XXI, ocasionado

por el aumento en concentraciones de metales

pesados, compuestos quimicos, hidrocarburos
aromaticos, entre otros [1].

Actualmente la contaminacion en el agua por metales
pesados (ejemplos en la Figura 1), es uno de los problemas
ambientales que preocupa a la sociedad, ya que son
transportados al medio ambiente a través de actividades mineras,
procesos industriales [2] y se encuentran de manera natural en la
Tierra, no son biodegradables y pueden acumularse en la cadena
alimentaria, lo que representa una amenaza para el medio
ambiente y la salud humana. En la Figura 2, se muestra un
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Figura 2. Cadena de contaminacion por metales pesados en el agua.

La exposicion a ellos, incluso en pequefias cantidades,
ocasiona problemas en la salud de los seres vivos. La Figura 3,
representa la contaminacion del agua por mercurio, debido a




emisiones volcanicas, mineras e industriales. Los metales
pesados como mercurio (Hg), arsénico (As) y plomo (Pb) son
altamente téxicos y cancerigenos incluso a nivel de trazas [4].
Pueden afectar el sistema nervioso (Hg?*, Pb?*, As®*) [5];
rifiones o higado (Cu?*, Cd?*, Hg?*, Pb?") [6]; piel, huesos y
dientes (Ni?*, Cu?*, Cd?*, Cr?*) [6] y ocasionar enfermedades
como, cancer y problemas cardiovasculares (Cd?*, Pb?+ y Hg?*)
[7]. En la Figura 4, se puede observar las afectaciones que
pueden provocar los metales pesados en algunas zonas del
cuerpo humano.

Debido a los dafios que estos contaminantes causan,
diversas instituciones se han encargado de realizar estudios y
estipular limites de deteccion permisibles para el agua potable.
En la Tabla 1, se muestran estos limites dados por Organizacién
Mundial de la Salud (OMS y la Agencia de Proteccion
Ambiental (EPA) con base en datos de toxicidad y estudios
cientificos [6], los resultados reportados, en la Tabla 1, se
presentan en partes por millon (ppm). Esta unidad de medida se
refiere a la cantidad de unidades de la sustancia que hay por cada
millon de unidades del conjunto.

Tabla 1. Limites permisibles en partes por millon (ppm) de algunos
metales pesados, dados por la OMS y EPA. (Tomado de [6]).

OMS EPA
Metal

(ppm) (ppm)
Ni 0.07 0.04
Cu 2 1.3
Zn 3 5
Cd 0.003 0.005
Hg 0.001 0.002
Pb 0.010 0.015
As 0.010 0.010

Cada elemento tiene su historia y su propia trayectoria en
el medio ambiente, incluso sus propias consecuencias en la salud
de los humanos.

A. Mercurio

El mercurio es liberado en el medio ambiente a partir de
fuentes antropogeénicas, como lo son; la mineria, incineracion de
desechos solidos y actividades naturales como; emisiones
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Figura 3. Cadena
alimenticia de peces
contaminados por

mercurio. Se representa de
manera esquemdtica, como
el mercurio es transportado
al agua. ElI pez mds
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algas contaminadas de
mercurio; siguiendo con la
cadena alimenticia, el
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como el tercer pez al comer
los dos peces
contaminados, incrementa
su nivel de mercurio, por lo
tanto, se puede concluir
que la contaminacion a
pesar de presentarse en
proporciones pequefias, se
acumula.
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volcanicas y oceénicas. En el afio 2017, cientificos de la
Universidad Tecnoldgica de Queensland (QUT) reportaron que
adn en concentraciones muy bajas, el Hg tiene efectos altamente
toxicos y nocivos para el medio ambiente y los seres humanos.
La exposicion a este metal puede provocar dafio cerebral,
insuficiencia cardiaca, anemia, dafio renal y trastornos del
sistema nervioso. Debido a su abundancia, estabilidad y buena
solubilidad en agua, es acumulado, en humanos y otros
organismos Vvivos a través de la ingestion de agua contaminada

[8].
B. Arsénico

En el trabajo realizado en el Centro de Investigacion y de
Estudios Avanzados, Instituto, en el Politécnico Nacional,
Unidad Irapuato, en el afio 2017, por los autores Sergio Abraham
Covarrubias y Juan José Pefia Cabriales, se reporta que el
arsénico se puede presentar en variantes organicas, producidas
por accion del metabolismo de microorganismos, plantas y
mamiferos [9]. Este contaminante es comun en aguas
superficiales y subterraneas en todo el mundo [10]. La
Organizacion Mundial de la Salud (OMS), recomienda un limite
de 0.01 ppm en agua potable, sin embargo, por ser una
concentracion baja, es dificil su medicion. Algunos de los
sintomas que se manifiestan debido a la ingestion cronica de
arsénico son: cambios en la coloracion de la piel, fallas renales,
efectos  neurologicos, enfermedades  cardiovasculares,
esterilidad, cancer en piel, pulmones, higado y rifiones [9].

C. Plomo

El plomo, es otro de los metales de estudio de interés. En
el afo 2017, reportan que el plomo se encuentra presente en la
corteza terrestre de forma natural y en pequefias cantidades
(0.002 %). La OMS menciona, que no existe un nivel de
exposicién que pueda considerarse seguro, por lo que, al estar en
contacto con este elemento puede ocasionar una serie de efectos
adversos a la salud, que incluyen dafio cerebral severo e incluso
la muerte. Las principales fuentes de emision de plomo al
ambiente son la fundicion y el procesamiento de metales, el
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cadmio y cromo.

() Sistema cardiovascular
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mercurio y plomo.
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Figura 4. Ejemplos de zonas
de afectacion en el cuerpo
humano, ocasionados por
metales pesados [11].
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reciclado de baterias acidas de plomo, la mineria y
contaminacion de la atmosfera debido al uso de gasolinas con
plomo [9].

1. Meétodos convencionales de
deteccidn

Los métodos convencionales para la medicion de metales
pesados incluyen la espectrometria de absorcién atémica [12], la
espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente
(ICP-MS) y espectroscopia ultravioleta-visible [4]. Aunque
estas técnicas son altamente sensibles y selectivas, requieren una
tediosa preparacion de muestras y procedimientos de
calibracion, instrumentos costosos y personal profesional.
Ademas, no pueden usarse como dispositivos portatiles para la
deteccion in situ [4].

Existen empresas dedicadas a la deteccion de estos
contaminantes, tal es el caso de laempresa HACH. Esta empresa
realiza andlisis fotométrico de metales pesados mediante una
solucion llamada Crack Set LCW902, esta solucion contiene un
acido, agente oxidante y solucion tampén. Este analisis necesita
de diversos pasos para la preparacion de la muestra y asi poder
realizar la deteccion, dichos pasos consisten en; homogeneizar
la muestra turbia para tener garantia de que los contenidos se
encuentran distribuidos; ajuste de pH para comprobar que no se
han precipitado los hidréxidos; digestion de la muestra con el
Crack Set LCW902, adecuado para la digestion de plomo,
cadmio, hierro, cobre, niquel y zinc.

A.  Espectroscopia de absorcion
atomica

La Espectroscopia de Absorcion Atdmica tiene como
fundamento la absorcién de radiacion de una longitud de onda
determinada. Esta radiacién es absorbida selectivamente por
atomos que tengan niveles energéticos cuya diferencia en
energia corresponda en valor a la energia de los fotones
incidentes. La cantidad de fotones absorbidos esta determinada
por la ley de Beer, que relaciona esta pérdida de poder radiante,

Antropogénica

Espectroscopia
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con la concentracion de la especie absorbente y con el espesor
de la celda o recipiente que contiene los atomos absorbedores.
En la Figura 5, se muestra un Espectroscopio de Absorcién
Atomica.

Se presenta en la Figura 6, un esquema del funcionamiento
de este método, donde inicia con una fuente de radiacion (Light
source) necesaria para efectuar una transicion en los atomos del
elemento analizado. En la siguiente fase, se tiene un nebulizador,
que, por aspiracion de la muestra liquida, forma pequefias gotas
para una atomizacion mas eficiente. Después se tiene a un
guemador, en el cual por efecto de la temperatura alcanzada en
la combustion y por la reaccién de combustion misma, se
favorezca la formacion de atomos a partir de los componentes
en solucion, el siguiente componente, es un monocromador
capaz de separar la radiacion de longitud de onda que entran al
sistema y por ultimo, un sistema de lectura en el cual la sefial de
intensidad de corriente, sea convertida a una sefial que el
operario pueda interpretar [14].

B. Espectrometria de masas de
plasma acoplado inductivamente
(ICP-MS)

La Espectrometria de masas de plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS) proporciona informacion en una gran
variedad de muestras. El plasma de acoplamiento inductivo
(ICP) es una fuente de ionizacion a presion atmosférica que
junto a un espectrometro de masas (MS) a vacio, constituye el
equipo de ICP-MS (figura 7). La muestra liquida es vaporizada
y ionizada gracias a un plasma de Argon. Los iones una vez
formados pasan al espectrometro de masas donde son separados
mediante un analizador y detectados [16]. Es posible determinar
cuantitativamente la mayoria de los elementos de la tabla
periddica a niveles de traza, partiendo de muestras en disolucién
acuosa. Por lo tanto, esta técnica no es utilizada para muestras
solidas o muestras que se encuentren adheridas a sustratos.
También para llevarse a cabo, necesita de instrumentos como lo
son una bomba peristaltica para transportar la muestra hasta otro
equipo llamado nebulizador donde la muestra se convierte en
aerosol, dicho aerosol es transportado a la parte de ionizacion,

Figura 5. Espectroscopio de
absorcion atomica [13].
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Figura 6. Esquema de la
técnica Espectroscopia de
absorcion atomica [15]



gue consiste en un plasma generado al someter un flujo de gas
argon a la accion de un campo magnético oscilante inducido por
una corriente de alta frecuencia. En estas condiciones, los
atomos presentes en la muestra son ionizados/excitados. Al
volver a su estado fundamental, estos iones 0 atomos excitados
emiten radiaciones de una longitud de onda que es caracteristica
de cada elemento. Esta radiacion pasa a través de un sistema
Optico que separa la radiacion segun su longitud onda. A
continuacion, un detector mide la intensidad de cada una de las
radiaciones relacionando ésta con la concentracion de cada
elemento en la muestra. Los pasos mencionados, se presentan en
la Figura 8.

C.  Espectroscopia ultravioleta-

visible (UV-Vis).

En el método de espectroscopia ultravioleta y visible (Uv-
Vis), se pueden medir 3 propiedades que derivan de la
interaccion de la materia con la parte del espectro
electromagnético (190 nm <A < 800 nm). Estas propiedades son
la absorbancia, la emision de luz, asi como la fluorescencia, las
cuales, en las condiciones experimentales adecuadas y en
ausencia de problemas externos, presentan una relacion lineal
con la variacién de la concentracion [19]. Es una técnica versatil
y capaz de detectar casi cualquier molécula. Pasa luz a través de
una muestra y como resultado se obtiene la estructura quimica
de la molécula. Esta técnica es utilizada para cuantificar la
cantidad de ADN o proteinas en una muestra, y para analisis de
aguas. Por lo general, UV-Vis no es la técnica de espectroscopia
mas sensible, debido a que no se absorbe mucha luz. Para que
funcione, un Espectroscopio UV-Vis (figura 9) debe estar
calibrado y las celdas donde se introduce la muestra
completamente limpia, de lo contrario el resultado no sera
satisfactorio. Por Ultimo, se deben realizar calculos
correspondientes para determinar el resultado final. [20]. La
Figura 10, muestra un esquema del funcionamiento del Uv-Vis.
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Figura 7. Espectroscopio
de Masa de plasma
acoplado
inductivamente.[17]
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I11. Sustrato SERS para deteccion
de metales pesados en el agua

Como ya se revisd, las técnicas convencionales para la
medicion de los contaminantes son un poco tediosas de realizar,
ya que requieren equipos costosos, de preparacion quimica de
las muestras y que solo se pueden hacer en laboratorios
especializados. El principal problema que se debe superar es
como determinar concentraciones muy bajas.

Una de las alternativas que se ha propuesto en los ultimos
afios es la técnica de Espectroscopia Raman amplificada por
superficie (SERS, por sus siglas en inglés: Surface-Enhanced
Raman Scattering), la cual es capaz de dar informacién de la
composicion quimica de un material al ser excitado por un laser.
En esta técnica se utilizan nanoparticulas (NP) metalicas,
usualmente de oro o plata, que se distribuyen en una superficie
plana o en una superficie con naoestructuras, como en la Figura
11 y 12 donde se ilustran NP en nanotubos y nanohojuelas,
respectivamente. Con ayuda de otro compuesto organico, como
las enzimas, se puede enlazar a los iones metalicos que queremos
detectar a dichas NP y cuando el laser incide en ellas, entonces
los electrones de las NP interactian con la onda
electromagnética (lo que se conoce como plasmones
superficiales) de manera que se amplifica la sefial Raman que
nos dara informacion de la presencia de los metales pesados.

Cientificos de diversas universidades, han realizado
proyectos donde, emplean nanoparticulas para la deteccion de
metales pesados en el agua. Por ejemplo, en el Instituto Yantai
de Investigacion de la Zona Costera de China [23], los
investigadores detectaron una concentracion de 0.76 ppb (ppb =
partes por billon) de arsénico mediante nanoparticulas de plata
funcionalizadas con un compuesto organico, lo que indica que la
técnica SERS es una excelente alternativa como herramienta de
deteccion. Por otra parte, en el Centro de Investigacion de
Ciencias Eco-Ambientales, en Beijing, se estudio la deteccién
de Cromo en el agua. Fabricaron nanoparticulas de hierro
recubiertas de plata y aplicaron la técnica SERS, detectaron
concentraciones de Cromo entre 0.05 ppm a 0.1 ppm [24]. Otro
metal pesado de interés en el Centro de Investigacion de
Ciencias Eco-Ambientales es el arsénico. Bekana et al., [25]
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Figura 9. Espectroscopio de
Ultravioleta y Visible [21].

Figura 10. Esquema del
funcionamiento  de la
técnica Uv-Vis. Observando
la imagen, inicia de la parte
izquierda con una ldmpara
de Xendn, la cual emite un
haz de luz a la cubeta de
cuarzo, esta cubeta
contiene la muestra, la luz
pasa mediante un detector,
de ahi, se dispersa el haz de
luz 'y por udltimo, se
visualizan los resultados en
una Pc. [22].
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reporta que es posible detectar arsénico mediante un sustrato de
trioxido de hierro sintetizado mediante oxidacion térmica,
mediante esa sintesis, crecieron nano hojuelas. El sustrato fue
decorado con nanoparticulas de plata. Mediante la técnica
SERS, comprobaron la alta sensibilidad del sustrato para la
deteccion de arsénico con un limite de 0.0015 ppm, que es
mucho menor del limite permisible (0.01 ppm).

La técnica SERS tiene el atractivo adicional que es su
portabilidad, es decir, existen en el mercado equipos compactos
gue son espectrometros Raman de campo y que pueden ser
llevados a cultivos, rios u otros lugares remotos, donde se
pueden hacer exploraciones sobre los contaminantes.

En la actualidad, en el Centro de Investigacion en Micro y
Nanotecnologia, (http://www.revistamcyn.mx/), los estudiantes
de Maestria y Doctorado, realizan proyectos de fabricacion de
sustratos nanoestructurados de 6xidos metélicos, como el 6xido
de Zinc, oxido de Titanio, 6xido de Cobre y 6xido de Hierro y
nanoparticulas de plata, con la finalidad de enfocar los trabajos
a diversas aplicaciones, como lo son la construccion de
Biosensores médicos y detectar diversos tipos de contaminantes,
tanto en agua, como en alimentos. Actualmente trabajo en el
desarrollo de un sustrato de 6xido de Hierro 111 y la fabricacion
de nanoparticulas de plata. El sustrato y las nanoparticulas, seran
enlazadas, para su posterior aplicacion la cual consistird en la
deteccion en pequefias cantidades de Mercurio, Plomo vy
Arsenico en el agua utilizando la técnica SERS, incluso detectar
concentraciones menores a las que se pueden detectar con los
métodos convencionales, como se ha reportado en la literatura.
Con lo anterior se pretende llegar al objetivo de detectar la
mayor cantidad de metales pesados en el agua y en un futuro
poder extender este campo de estudio a otro tipo de fluidos como

lo son; la sangre y saliva, incluso la deteccion de enfermedades, £

como él cancer.
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Figura 11. Sustrato SERS de

oxido metdlico, con
nanotubos decorados con
nanoparticulas de plata. La
base es un dxido metdlico,
donde crecen
nanoestructuras (en este
caso  nanotubos).  Los
nanotubos son decorados
con nanoparticulas  de
plata. Se observa la
incidencia de un ldser y con
la ayuda del campo
eléctrico que tienen las
nanoparticulas  en  su
superficie, la sefial Raman
es intensificada.

Figura 12. Nanohojuelas de

trioxido de hierro,
decoradas con
nanoparticulas de plata.

Tomado de [25].
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