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RESUMEN

El desarrollo de los paises ha implicado un incremento importante de la
contaminacion del medio ambiente, especificamente el agua, que es uno de los medios
receptores de dichos contaminantes. Existen contaminantes metdlicos como el mercurio o
el arsénico que se han estudiado por arios, pero es posible que ademdas existan, otros tipos
de contaminantes como los grupos fenoles y nitros, el acido domoico, hidrocarburos
aromdticos polinucleares, histaminas, pesticidas y demds compuestos quimicos que de
alguna manera estan inmiscuidos en el agua; a través de las especies marinas o suelos, y
puedan estar presentes en el consumo de nuestros hogares. En este articulo, se presentan los
fundamentos fisicos de la técnica optica SERS que en los anios recientes se ha utilizado para
la deteccion de contaminantes, aun cuando la concentracion de éstos sea muy baja. Para la
implementacion de esta técnica, es necesario dar un tratamiento especial a la superficie de
laminas metdlicas, de manera que la superficie contenga “nanomateriales’ y estos ayuden
de manera significativa la deteccion. También se presentan los avances que se tienen en
MICRONA en la fabricacion de esos nanomateriales y que en un futuro podrian utilizarse

en la deteccion de contaminantes del agua.
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Introduccién

1 agua limpia, libre de quimicos toxicos, es esencial

para la salud humana y el desarrollo econdmico; esto

es claro cuando consideramos sus multiples usos,

como el agua potable, la agricultura, los usos
zootécnicos y los sistemas industriales. Ademads, la demanda de
agua limpia aumenta continuamente debido a la
industrializacion global y al crecimiento socioecondmico de los
paises emergentes. Desafortunadamente, la contaminacion
atmosférica, de los suelos y descargas de residuos liquidos, son
algunos de los origenes de la contaminacion de los acuiferos que
son nuestras principales fuentes de agua potable.

En aguas marinas, asi como en aguas fluviales y acuiferos,
pueden estar presentes compuestos quimicos (generalmente
herbicidas, pesticidas y agentes antibacterianos utilizados en la
agricultura y la profilaxis de zooldgicos). Muchos de estos
compuestos tienen estructuras moleculares similares a los
productos naturales y se degradan de forma natural o mediante
su propia inestabilidad quimica o fotoquimica. Pero cuando
estos compuestos son estables, pueden alterar el ecosistema,
acumulandose en organismos vivos o difundiéndose a través del
medio ambiente por volatilizacion, disolucion o percolacion de
suelos contaminados [1]. Por lo que, la contaminacion del agua,
se origina no s6lo de manera directa, si no que puede originarse
desde otros medios sin importar la distancia.

A continuacion, se presentan algunos contaminantes
presentes en el agua que han sido objeto de estudio debido a su
alto impacto con el medio ambiente y por lo tanto, con la salud
humana.

Los nitrofenoles y nitroanilinas

Los nitrofenoles son una clase de contaminantes que hoy
dia generan una alarma ambiental como responsables de dafios
severos a la vegetacion. Estos compuestos pueden derivar de la
combustion o, en mayor medida, de reacciones en la atmdsfera
por nitracién u oxidacion.

VOLATILIZACIAN

Es el cambio de
estado que sufre una
sustancia cuando

ocurre un incremento
de la temperatura,
pasando del estado
sélido al gaseoso, sin
pasar por el estado
liquido.

PERCOLACIAN

Se refiere al paso

lento de un fluido a
través de un material
de tipo poroso.
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El 4-nitrofenol (PNP) es uno de los contaminantes mas
estudiados porque se absorbe facilmente y se acumula en los
suelos, modificando drasticamente el pH del humus. Por lo
tanto, este contaminante no se degrada y contamina las aguas
fluviales, los acuiferos y el agua marina.

Las nitroanilinas son compuestos aromaticos que también
pueden conllevar riesgos graves para el medio ambiente y, por
lo tanto, para la salud humana. La 4-nitroanilina (PNA), en
particular, se usa comunmente en la sintesis de colorantes,
antioxidantes y productos farmacéuticos. El compuesto es
toxico, es particularmente dafiino para todos los organismos
acuaticos y puede causar dafos al medio ambiente a largo plazo.
Por esta razon, ha sido categorizado como un contaminante
prioritario por las agencias de proteccion ambiental de muchos
paises [2].

Acido domoico

Por otro lado, el acido domoico (DA, Ci5sH21NOg) es una
neurotoxina excitatoria natural producida por ciertos organismos
marinos, como el alga roja Chondria armata y la diatomea
planctonica del género Pseudo-nitzschia. El 4cido domoico es la
toxina responsable de la intoxicacidbn amnésica por mariscos
(ASP). Los sintomas de ASP incluyen vomitos, nduseas, diarrea
y calambres abdominales dentro de las 24 horas posteriores a la
ingestion. En casos mas severos, los sintomas neuroldgicos se
desarrollan dentro de las 48 horas e incluyen dolor de cabeza,
mareos, confusion, desorientacion y pérdida de memoria corta,
debilidad motora, convulsiones, respiraciébn  profusa,
secreciones, arritmias cardiacas, coma y posiblemente la muerte.

El DA también ha resultado en la mortalidad de cientos de
aves marinas, mamiferos y peces en varios lugares del mundo.
Por lo tanto, estas toxinas continllian representando un riesgo
global para la salud y la seguridad de los seres humanos y la vida
silvestre.

El bioensayo en ratones es el método mas utilizado para
detectar muchas de estas toxinas en muestras de moluscos, pero
la preocupacion sobre el bienestar animal ha llevado a los
investigadores a buscar métodos alternativos de deteccion. Los

HuMus

Sustancia de varios
compuestos
coloidales organicos
proveniente de la
descomposicion de
los restos organicos
pPOr microorganismaos
y microorganismos
descomponedores.

Es rica en carbono y
se encuentra
principalmente en la
parte alta de los
suelos con actividad
organica.
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ensayos inmunoabsorbentes ligados a enzimas (ELISA) o la
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) generalmente
utilizados para detectar toxinas marinas, a pesar de su alta
sensibilidad y robustez, son muy costosos, requieren mucho
tiempo y una gran experiencia técnica, por lo tanto, no se aplica
como métodos de control sistematicos. En consecuencia, las
pruebas tipicas no se realizan rutinariamente en los productos
del mar para el consumo. El tiempo de deteccion es un tema muy
importante, ya que tales toxinas podrian estar presentes en
mariscos perecederos.

Las toxinas producidas por las algas son responsables de
aproximadamente 60,000 intoxicaciones humanas anualmente.
Las toxinas de los mariscos también causan dafios a la vida
silvestre y tienen un impacto econdmico negativo en la industria
de la recreacion, el turismo y el marisco [3].

Hidrocarburos aromaticos
polinucleares

Los hidrocarburos aromaticos polinucleares (HAP) en el
agua de mar también son una preocupacién constante ya que
comprenden una alta actividad carcinogénica y mutagénica. Se
originan predominantemente a partir de diferentes actividades
hechas por el hombre. En general, se acepta que los HAPs no
sustituidos en el mar son principalmente de origen pirogénico y
los sustituidos con alquilo son principalmente de origen
petrogénico.

El anélisis actual de los HAP incluye su extraccién de
grandes cantidades de agua seguida de un andlisis
cromatografico. Estos métodos son laboriosos, consumen
mucho tiempo y son caros, por lo tanto no son aptos para
monitorear lugares donde ocurren altas variaciones temporales o
espaciales (por ejemplo, en estuarios o en fuentes puntuales) y
se necesitan métodos in situ eficientes [4].

HAPs

Los HAPs pirogénicos
se producen por la
combustion

incompleta de todo
material organico,
mientras que los
HAPs petrogénicos
son derivados del
petréleo.

Las toxinas
producidas por las
algas son
responsables de
aproximadamente
60,000 intoxicaciones
humanas
anualmente.

CROMATOGRAFIA

Técnica para separar
los componentes
(solutos) de una mezcla
en funcion de las
cantidades relativas de
cada soluto distribuidas
entre una corriente de
fluido en movimiento,
llamada fase movil, y
una fase estacionaria.
La fase movil puede ser
un liquido o un gas,
mientras que la fase
estacionaria es sélida o
liquida.



Histamina

Por ultimo, la histamina es una amina biogénica
responsable de la mayoria de los problemas de salud asociados
con el consumo de productos del mar en todo el mundo [1]. Se
ha reportado que la intoxicacion por pescado con histamina es
responsable de mdas del 30% de los incidentes de salud
relacionados con el consumo de mariscos en EE. UU., Inglaterra
y Gales [5].

El consumo de alimentos ricos en histamina puede
desencadenar una gran variedad de sintomas que varian entre
dolor de cabeza, mareos, palpitaciones, sintomas similares a
alergias (erupcion, rubor e hinchazon facial), nduseas, vomitos,
calambres abdominales y diarrea.

Los métodos convencionales para el andlisis de histamina
incluyen cromatografia en capa fina (TLC), cromatografia
liquida de alta resolucion (HPLC), ensayo por inmunoabsorcion
ligado a enzimas (ELISA) y métodos fluorométricos los cuales
requieren a menudo protocolos que requieren mucho tiempo
para extraccion y derivacion de histamina acompafiada por
personal calificado y equipo de alto costo (HPLC) o uso de
enzimas y kits de prueba (ELISA) con costos considerables [1].

Como podemos ver, los métodos convencionales para
detectar todos estos tipos de contaminantes presentan distintos
inconvenientes como de personal altamente capacitado, equipos
costosos, tiempos largos, entre otros, lo que ha provocado una
blisqueda exhaustiva de nuevas metodologias para la deteccion
de estos compuestos quimicos. Es por este motivo que, en los
ultimos afios, existe un interés creciente en la aplicacion de
espectroscopia Raman mejorada por superficie (SERS) para el
analisis de contaminantes presentes en el agua o incluso, en los
alimentos, debido a la alta sensibilidad, sencillez, bajo costo y el
breve tiempo de andlisis que esta técnica nos ofrece.
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AMINAS
BIGGENAS

Son compuestos
nitrogenados en
alimentos expuestos

a contaminacion

microbiana, por lo
que en altos niveles
pueden tener efectos
negativos en la salud
de los consumidores.

El consumo de
alimentos ricos en
histamina puede
ocasionar dolor de
cabeza, mareos,
palpitaciones,
sintomas similares a
alergias (erupcion,
rubor e hinchazén
facial), nauseas,
vomitos, calambres
abdominales y
diarrea.




Efecto Raman y su mejora SERS

La técnica de espectroscopia Raman nos permite
identificar de manera rdpida informacion quimica y estructural
de casi cualquier compuesto organico y/o inorgéanico. El
fenomeno ocurre cuando se hace incidir un haz de luz
monocromatico sobre el material a estudiar, al ocurrir dicha
interaccion luz-materia suceden varios fendémenos fisicos de los
cuales la dispersion es uno de ellos, y sobre el cual se basa esta
técnica; de dicho fendmeno sdlo una pequefia fraccion de luz es
dispersada ineldsticamente la cual presenta un cambio en su
frecuencia o energia, este cambio en relacion con la frecuencia
o energia incidente, nos dard informacion acerca de nuestro
material puesto que cada material posee una frecuencia
caracteristica.

Dentro de las ventajas que nos ofrece esta técnica es que
no requiere de una preparacion especial el material a tratar,
ademas que es una técnica no-destructiva, es decir, no habra
ninguna alteracion de la superficie del material. Sin embargo,
existen desventajas como una baja sensibilidad e interferencia
de fluorescencia, dando como resultado poca sefial y ruido
presente en algunos materiales. Dentro de las soluciones a este
problema, se encuentra la técnica SERS en donde se utilizan
nanoparticulas metalicas, cominmente Au y Ag, para lograr un
aumento en la sefial Raman y desaparecer casi por completo la
fluorescencia. Es por eso que esta técnica ha sido utilizada en
sustancias a bajas concentraciones, en las que encontramos
aquellas que son contaminantes.

Los nanomateriales (dimensiones del orden de 10° m),
como los que se fabrican en el Centro de Investigacion en Micro
y Nanotecnologia (MICRONA), rondan en el orden de escalas
atomicas y moleculares. Por lo tanto, es comprensible que los
materiales a esta escala manifiesten propiedades distintas a las
que tienen a escala “normal” o macroescala, por esta razon son
tan importantes. Un rasgo muy significativo es que los
nanomateriales, tendran mayor area expuesta, por ejemplo; no
sera lo mismo tener una barra de oro que polvo de oro. Es la
mayor area superficial (caracteristica de los nanomateriales) la
que da lugar a otros fendmenos. La técnica de espectroscopia
Raman mejorada por superficie (SERS) como su nombre lo
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indica es una mejora de la espectroscopia Raman convencional,
aprovechando las propiedades y fendémenos de los nano-
materiales.

El utilizar nanoestructuras (nanohojas, nanocolumnas,
nanoflores, microesferas, etc.) como soporte de nanoparticulas
de plata y oro empleadas en la técnica SERS, implica un
aumento tanto de la sensibilidad como de la selectividad, lo que
hace del Raman una técnica con prometedoras aplicaciones
analiticas [6]. Dicha técnica hace posible la amplificacion de
seflales de contaminantes presentes en el agua como, por
ejemplo: pesticidas, metales pesados, hidrocarburos aromaticos,
histamina, entre otros.

Nanomateriales obtenidos en el Centro
MICRONA

En el Centro MICRONA se han obtenido
satisfactoriamente nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) a
través de la técnica hidrotermal, una técnica quimica
relativamente sencilla, la cual nos ha permitido obtener ademas
de éstas, diversas estructuras de ZnO tales como nanohojas y
microesferas, esto gracias a la influencia de varios factores
dentro de la técnica, y que, al tener un buen control de éstos, nos
facilitan la obtencion del producto final.

Todas estas nanoestructuras permiten tener propiedades
diferentes, pero en todas se logra tener una mayor darea
superficial, es decir, mayor area expuesta a otro medio, esto
permite varios efectos, por ejemplo, mayor reactividad ya que
finalmente hay mayor cantidad de 4tomos expuestos al medio,
por lo que, estos materiales, son idoneos para la deteccion de
contaminantes y para adherir a ellos las nanoparticulas metalicas
(substratos SERS) con el fin de detectar trazas de contaminantes
en el agua (Figura 1).

Nanoparticulas

Las nanoparticulas son un conjunto de particulas, cuyas
dimensiones se encuentran por debajo de los 100 nm.

Figura 1. Esquema de
fabricacion de substratos
SERS para la deteccion de
contaminantes en el agua.
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Actualmente, representa un darea de investigacion de gran NANDPARTICULAS
interés, debido a la amplia variedad de propiedades que ofrecen. Y SERS

El uso de nanoparticulas es la versatilidad para diferentes Las nanoparticulas
aplicaciones como deteccion de contaminantes, sensores metalicas se pueden
tumorales, inhibiciéon de crecimiento bacteriano, entre otras. funcionalizar para la
Dichas nanoparticulas pueden ser compuestas por diversos deteccion de
elementos quimicos como Oxido de Titanio, Plata, Cobre, Oro, contaminantes en el
Magnetita, Molibdeno, Oxido de Zinc, las cuales presentan una agua a través de la
excelente compatibilidad, es decir, una baja toxicidad para el Espectroscopia
cuerpo humano, mientras sea la cantidad adecuada a ingerir o Raman mejorada por

exposicion de ellas. superficie (SERS).

En el Centro de Investigacion, ademés de Ilas
nanoparticulas de ZnO (Figura 2), también se han sintetizado
nanoparticulas de Ag, las cuales son una pieza clave en el
desarrollo de la técnica SERS.

El tamafio de las
nanoparticulas de
Zn0 sintetizadas en el
Centro MICRONA
ronda entre los 30 y
100 nm
aproximadamente.

SINTESIS
HIDROTERMAL

Se caracteriza por ser
una técnica
relativamente
sencilla, de bajo
costo y muy precisa.
La morfologia del

producto final
dependera del ajuste
de diferentes

Figura 2. Nanoparticulas de ZnO sintetizadas por el método
hidrotermal.

parametros como la
NanOhOj as temperaturay
tiempo de reaccion,
pH, tipo de
precursor, entre

Las nanohojas por su parte, ofrecen una alta area
superficial, es decir, poseen una alta sensibilidad, lo que las
convierte en una estructura idonea para deteccion de moléculas Otros.
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toxicas. Ademas, son muy estables y se obtienen en procesos de
bajo costo.

Las nanohojas de ZnO sintetizadas en el Centro
MICRONA fueron depositadas sobre substrato de silicio (Si) por
medio de la sintesis hidrotermal (Figura 3); dentro de dicho
proceso, parametros como pH, temperatura y tiempo de
reaccion, tipo y concentracion del precursor, tomaron un papel
importante para la obtencion de dicha morfologia. Ademas de
un buen control en la morfologia de las nanohojas, se tiene un
control adecuado en la homogeneidad, lo cual permite manipular
la rugosidad presente en la pelicula y asi, tener un mejor dominio
en la sensibilidad del material, lo cual es determinante en la
técnica SERS.

Figura 3. Nanohojas de ZnO sobre Si obtenidas por la sintesis
hidrotermal. En el cuadro inferior izquierdo se observan las
dimensiones de los espesores los cuales estan por debajo de los 100
nm.

ZNO

Es uno de los
materiales mas
estudiados debido a
sus excelentes

propiedades
fisicoquimicas y su
gran diversidad en
cuanto a su
morfologia,
propiedades y
aplicaciones.

NANOHOJAS

Se caracterizan por
tener espesores

menores a 100 nm,
mientras que sus

anchos vy largos son

del orden de micras
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Microesferas

Por ultimo, las microesferas de ZnO, una morfologia donde
varias nanohojas de ZnO se entrelazan, las convierte en el
candidato perfecto si a sensores nos referimos, puesto que,
gracias a este arreglo, poseen una alta sensibilidad lo cual les
facilita el adsorber distintas moléculas.

La concentracion de los reactivos quimicos para la
obtencion de este tipo de arreglo o morfologia juega un papel
importante. En la Figura 4, se observa una muestra que contiene
conjuntos de nanohojas de ZnO agrupadas entre si, formando
microesferas, las cuales, incrementan el nivel de sensibilidad
comparadas con las nanohojas de ZnO originales, por ello, el
estudio exhaustivo en sensores de gas [7].

Figura 4. Microesferas formadas por multicapas de nanohojas de ZnO
obtenidas por la sintesis hidrotermal.
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Conclusiones

En el Centro MICRONA se desarrolla una importante
labor en el area de nanomateriales, la cual, actualmente es un
area de gran interés debido a las increibles propiedades que estos
“nuevos” materiales nos ofrecen. Dentro de la gran brecha de
aplicaciones que se pueden desarrollar, la deteccion de
contaminantes del agua es un tema de sumo interés y de los mas
preocupantes en los ultimos afios, ya que la contaminacion
contintia siendo un problema grave que va en aumento con el
transcurso de los afios. Para lograr la deteccion de estos
contaminantes se requiere un material, capaz de adsorber las
moléculas toéxicas presentes en el agua aln cuando la
concentracidon de éstas sea muy baja. Se sabe que el substrato
SERS es el idoneo para cumplir esta tarea y, que, para lograr el
objetivo, se necesitara de un substrato el cual contenga tanto
nanoestructuras como nanoparticulas metéalicas. En este centro,
se cuenta con el desarrollo de dichas nanoestructuras y se esta
trabajando en la elaboracion de las nanoparticulas metalicas.
Ademas, se estudia y analiza el método mdas apropiado para
adherir estas nanoparticulas a los substratos nanoestructurados,
por lo que se espera que, en un futuro inmediato, se logren
desarrollar substratos SERS, los cuales nos permitan detectar
contaminantes presentes en el agua de manera eficaz.
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La matriz ha sido generada por computadora a partir de las imagenes obtenidas

por microscopio electrénico de barrido (SEM) con la finalidad de estudiar y apre-
ciar de manera tridimensional (3D) los detalles que pueden pasar desapercibidos
debido a las tonalidades grises tipicas de una micrografia SEM.
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