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RESUMEN 

 

 

La presencia de contaminantes en el ambiente es cada vez mayor y, por lo tanto, es un tema urgente 

y prioritario. Una gran mayoría de estos requieren técnicas robustas y costosas para su detección, 

como es el caso del ácido perfluorooctanoico (PFOA), uno de los compuestos que pertenece a los 

contaminantes sintéticos denominados “compuestos perfluoroalquilados” (PFAs). En este trabajo 

se realizó la síntesis de un nanocomposito basado en hidrogeles termosensibles con nanopartículas 

plasmónicas de oro (AuNPs, por sus siglas en inglés) embebidas en la matriz polimérica, con la 

finalidad de formar un material capaz de detectar la presencia de PFOA en agua mediante la 

espectroscopía Raman con superficie mejorada (SERS, por sus siglas en inglés). La síntesis de 

AuNPs esféricas se realizó a partir de HAuCl4, siguiendo el método de Turkevich. La síntesis de 

hidrogeles se realizó “in situ” sobre las AuNPs, usando una dispersión estabilizada de las 

nanopartículas en agua como medio de reacción. Para el proceso de polimerización, los 

compuestos no ionizables, N-isopropilacrilamida (NIPAAm) y acrilamida (AAm), fueron usados 

como monómeros, mientras que N, Ń-metilenbisacrilamida (MBAAm) fue usado como agente 

entrecruzante. La reacción de polimerización fue estimulada por radicales libres. Las AuNPs 

fueron analizadas por espectroscopía de UV-vis y los nanocompositos fueron caracterizados por 

espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de fotoelectrones de 

rayos X (XPS), y espectroscopia de difracción de rayos X (XRD). Los estudios de hinchamiento 

de los hidrogeles fueron evaluados por el método gravimétrico. La temperatura crítica de 

disolución (LCST, por sus siglas en inglés) se estimó desde la respuesta de hinchamiento de cada 

material a diferentes temperaturas. Se encontró una LCST a 31 ºC para los materiales con 

PNIPAAm, mientras que para los materiales de P(NIPAAm-co-AAm) se encontró a 33°C. El 

análisis SERS fue realizado usando los materiales en estado deshidratado. 

 

Con esta investigación se pretende iniciar el desarrollo de materiales con la capacidad de establecer 

diferentes modos de interacción con la molécula de PFOA, en dependencia de la temperatura del 

medio, para así generar un sistema portable de respuesta selectiva para el PFOA y cada compuesto 

que hace parte de la familia de los PFAs. De esta forma se pretende generar herramientas que 

permitan identificar la presencia de estos contaminantes en el ambiente, así como realizar estudios 

de su trazabilidad. 

 

Palabras clave: Nanopartícula de oro; Hidrogel termosensible; poli(N-isopropilacrilamida-co-

acrilamida); PFOA. 
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ABSTRACT 

The presence of contaminants in the environment is becoming increasingly significant and, 

therefore, is an urgent and high-priority issue. A large majority of these require robust and 

expensive techniques for detection, such as perfluorooctanoic acid (PFOA), one of the compounds 

belonging to the synthetic contaminants called "perfluoroalkylated compounds" (PFAs). In this 

work, a nanocomposite based on thermosensitive hydrogels with plasmonic gold nanoparticles 

(AuNPs) embedded in the polymeric matrix was synthesized to create a material capable of 

detecting the presence of PFOA in water using surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS). 

The synthesis of spherical AuNPs was performed using HAuCl4 following the Turkevich method. 

The hydrogel synthesis was performed "in situ" on the AuNPs using a stabilized dispersion of the 

nanoparticles in water as a reaction medium. For the polymerization process, non-ionizable 

compounds, N-isopropylacrylamide (NIPAAm) and acrylamide (AAm), were used as monomers, 

while N, N-methylenebisacrylamide (MBAAm) was used as a cross-linking agent. The 

polymerization reaction was stimulated by free radicals. The AuNPs were analyzed by UV-vis 

spectroscopy, and the nanocomposites were characterized by Fourier transform infrared 

spectroscopy (FTIR), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), and X-ray diffraction 

spectroscopy (XRD). Swelling studies of the hydrogels were evaluated by the gravimetric method. 

The lower critical solution temperature (LCST) was estimated from the swelling response of each 

material at different temperatures. A LCST of 31 °C was found for the materials with PNIPAAm, 

while for the materials of P(NIPAAm-co-AAm), it was found to be 33 °C. The SERS analysis was 

performed using the materials in a dehydrated state. 

 

This research aims to initiate the development of materials with the ability to establish different 

modes of interaction with the PFOA molecule, depending on the temperature of the medium, to 

generate a portable system of selective response for PFOA and every compound belonging to the 

family of PFAs. In this way, tools are expected to be generated that allow for the identification of 

the presence of these contaminants in the environment and for studies of their traceability. 

 

Keywords: Gold nanoparticle; thermosensitive hydrogel; poly(N-isopropylacrylamide-co-

acrylamide); PFOA. 
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CAPÍTULO 1 

Introducción 

 
A través de la historia, la sociedad se ha venido enfrentando a diversos acontecimientos que han dado 

lugar a riesgos de diferente índole, que amenazan cada vez más el bienestar de todos los seres vivos. 

Entre ellos, la contaminación del ambiente con sustancias químicas tóxicas y persistentes, se reconoce 

como uno de los principales problemas ocasionados por la actividad humana. La mayoría de estas 

sustancias han sido sintetizadas por el hombre, para mejorar su calidad de vida. Sin embargo, con el 

paso del tiempo la ciencia ha comprobado que una gran mayoría de estas sustancias han venido 

afectando a los individuos que están expuestos de forma prolongada a las mismas, ya sea por estar 

involucrados en su proceso de fabricación, por la ingesta y absorción de agua o alimentos que 

concentran altas cantidades de dichas sustancias, o el uso habitual de productos que tienen la 

capacidad de liberar tóxicos en ambientes locales (ATSDR 2021). 

 

En los últimos años, varios sectores científicos y médicos se han enfocado en evaluar el efecto de la 

exposición a sustancias tóxicas, como lo son los compuestos perfluoroalquilados (PFAS). Los PFAS 

están conformados por una extensa familia de sustancias químicas antropogénicas y altamente 

persistentes, que ya se encuentran diseminadas a nivel mundial y, por consiguiente, despiertan gran 

preocupación por su carácter tóxico y la relación ya comprobada con diversas enfermedades en los 

humanos, y los efectos adversos en la vida de los mares, ríos y de todos los animales que dependen 

de estas fuentes de agua (Domingo et al., 2019). Los PFAS también entran en la clasificación de 

contaminantes orgánicos persistentes (COP) (ATSDR 2005). 

 

El ácido perfluorooctanoico (PFOA, por sus siglas en inglés), es uno de los integrantes de la familia 

PFAS y se considera como uno de sus referentes, por los altos niveles de consumo reportados a nivel 

industrial en el mundo. Como el resto de PFAS, esta sustancia ha despertado gran preocupación por 

su estabilidad química y su persistencia. Esto significa que el PFOA permanece intacto en el ambiente 

durante largos períodos, puesto que es altamente resistente a la degradación química o bacteriana. 

Esta resistencia es generada por la alta cantidad de enlaces entre carbono y flúor que componen la 

molécula. A esta estabilidad química se le suma su capacidad para bioacumularse, ya que debido a 

que no es eliminado por los organismos que lo consumen, los niveles de estas sustancias pueden 

acumularse de un consumidor a otro, afectando incluso a toda una cadena alimenticia (EPA 2005). 

La preferencia del uso de PFOA como materia prima en procesos industriales se debe a la capacidad 

para actuar como agente surfactante que le proporciona su estructura química. Aunque su solubilidad 

en agua es limitada, concentraciones al nivel de partes por millón, son consideradas como altamente 

tóxicas. Esto ha despertado las alarmas de organizaciones ambientales a nivel mundial y, en 

consecuencia, que exista una necesidad urgente de identificar la presencia de PFAs en fuentes 

hídricas, así como determinar las concentraciones de estos compuestos y su procedencia (Hallgren et 

al., 2015). 
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Para determinar la presencia de PFOA en agua, la cromatografía líquida (HPLC, por sus siglas en 

inglés) acoplada con espectroscopia de masas en tándem (LC/MS/MS) es la técnica más utilizada. 

Sin embargo, esta presenta limitaciones relacionadas con los costos, debido a su robustez (baja 

portabilidad), tiempos prolongados de análisis, y complejidad en los procesos de preparación de 

muestras. Los equipos HPLC, por lo general, requieren de accesorios específicos para la detección 

de un determinado analito, como es el caso de las columnas que contienen la fase estacionaria por 

donde circula la muestra disuelta en una fase móvil. En este caso, para promover la separación de 

PFOA de los demás componentes de una mezcla, requiere de columnas específicas para este tipo de 

compuestos, lo que implica que la adaptación de la técnica para la detección exclusiva de una familia 

de sustancias requiere de alta inversión económica tanto para la adquisición de accesorios, como para 

los servicios de mantenimiento. A esto se le suma otros costos por servicios de operación, la compra 

de disolventes con grado de pureza HPLC, y la logística compleja que se requeriría para la toma, 

almacenamiento y traslado de muestras desde fuentes de agua distantes a la ubicación del equipo, 

entre otros. En adición, estas tecnologías son relativamente escasas en América Latina, o su función 

está limitada a la atención de demandas académicas. En cuanto a los equipos de HPLC de propiedad 

privada, por lo general están adaptados exclusivamente para la detección de analíticos dentro de una 

línea de producción de cada fábrica, lo que reduce su acceso o disponibilidad para la evaluación 

masiva de contaminantes en agua (EPA 2020). 

 

Todo lo anterior se relaciona con la escasa o nula información reportada con relación a la detección 

de PFOA u otros PFAS en las fuentes de agua de esta extensa parte del planeta. Contrario a países 

como Estados Unidos, China y otros países europeos, a nivel de América Latina no existen mapas de 

detección ni programas enfocados en la acción de identificar la presencia de estos contaminantes en 

ríos y mares, o de detectar las posibles fuentes de contaminación con estas sustancias peligrosas (Hu 

et al., 2016; Jin et al., 2009; Dallaire et al., 2009). Para el caso de México, existe una norma basada 

en los referentes internacionales, que indica los límites permitidos para PFAS en cuerpos de agua. 

Pero, infortunadamente, hasta el momento no hay entes vigilantes que se aseguren de la evaluación, 

seguimiento y cumplimiento de dichas disposiciones (Houde et al., 2011). 

 

Todo esto genera una necesidad de desarrollar metodologías analíticas alternativas que faciliten la 

detección de este tipo de sustancias en el ambiente (Savage et al., 2021). Por consiguiente, en este 

trabajo se propone el uso de materiales poliméricos termosensibles que junto a la acción sinergia de 

sistemas nanoestructurados embebidos, faciliten la detección de PFOA. Este material proyecta su 

adaptación hacia el desarrollo de dispositivos portables y económicos, que contribuyan a determinar 

la gravedad de un problema ambiental que ya ha encendido las alarmas a nivel internacional, y 

permita identificar las fuentes de contaminación, así como promover la generación de acciones 

correctivas inmediatas.  
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CAPÍTULO 2  

Marco Teórico y Antecedentes 
2.1 Sustancias perfluoroalquiladas (PFAs) 

 

Las sustancias PFAS y polifluoroalquiladas poli(PFAS) representan a una familia muy compleja de 

sustancias químicas antropogénicas en las que todos los hidrógenos en al menos uno 

(polifluoroalquilo) o todos los carbonos (perfluoroalquilo) han sido reemplazados por flúor (Wang et 

al., 2022; Buck et al., 2011).  La Organización para la Cooperación y el Desarrollo Económicos 

(OCDE) actualizó en 2019 una lista completa de más de 4700 productos químicos relacionados con 

PFAS en el mercado mundial según los números del servicio de resumen químico (CAS) (Pontius, 

2019). Estas sustancias se componen de una cadena carbonada (parte no polar e hidrofóbica) y un 

grupo polar. En términos de estructura, los PFAs pueden tener una longitud muy variada, que suele 

ser de 4 a 16 átomos de carbono, aunque comúnmente se usan de 8 átomos de carbono. En los PFAs 

el grupo polar se puede presentar como ácido carboxílico, ácido sulfónico o un grupo amina, entre 

otros, dando como resultado que el producto obtenido sea catiónico, aniónico o no iónico, 

dependiendo de la naturaleza de este grupo sustituyente. Al presentar un carácter anfifílico, son 

sustancias con elevada estabilidad química y térmica, además de una actividad superficial elevada. 

Se pueden presentar de forma gaseosa, líquida o como acompañantes de polímeros sólidos de alto 

peso molecular (Buck et al., 2011; USEPA, 2009).  

 

2.1.1 Clasificación de sustancias per y polifluoroalquiladas (PFAS) 

 

La cantidad de compuestos PFAS oscila entre 5,600 y 7,800, exhibiendo propiedades físicas y 

químicas variables, lo que les permite adoptar una variedad de estados físicos, desde gaseosos, 

líquidos hasta sólidos y polímeros de elevado peso molecular. En consecuencia, se hace necesario 

proceder a su clasificación, de acuerdo con los criterios que se abordan en el presente análisis (Bansal 

et al., 2022). 

 

2.1.1.1 Clasificación basada en las propiedades físicas y químicas 

 

En la Figura 1, se observa el reparto de la familia de PFAS, la cual se pueden dividir en dos 

principales: poliméricas y no poliméricas.  Las PFAS no poliméricas se dividen en dos grupos 

principales: las sustancias perfluoroalquiladas y las polifluoroalquiladas. Las moléculas 

perfluoroalquiladas están completamente fluoradas y tienen una estructura básica de cadena de 

carbono con un grupo funcional cargado en un extremo. El grupo funcional suele ser carboxílico o 

ácido sulfónico, aunque existen otras formas que también se encuentran en el ambiente. Los átomos 

de flúor están unidos a todos los enlaces de carbono a lo largo de la cadena, excepto uno en el último 

carbono, donde se encuentra el grupo funcional. Por otro lado, las sustancias polifluoroalquiladas 

tienen al menos un átomo de carbono que no está unido a un átomo de flúor, mientras que los últimos 

dos o más carbonos de la cadena están totalmente fluorados. Estas sustancias pueden convertirse en 

sustancias perfluoroalquiladas de manera biótica o abiótica (Bansal et al., 2022, Mueller & Yingling, 

https://drive.google.com/file/d/1EPb-IscuTTtE9a8BSgumEYTOMO4Buia5/view?usp=sharing
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2017).  

 

 
Figura 1. Reparto de la familia PFAS. Obtenida de  Mueller & Yingling, 2017. 

 

En términos generales, los PFAAs son sustancias prácticamente no degradables y actualmente son la 

clase de PFAS que se estudia con mayor frecuencia en el ambiente. La degradación de los PFAS 

puede producir PFAAs, como ocurre en el caso de la descomposición del CnF2n+1 SO2NHCH2CH2OH, 

que produce CnF2n+1 SO3H  (Buck et al., 2011). El PFOA y el ácido perfluorooctano sulfónico (PFOS) 

son los PFAS que se han estudiado en mayor medida debido a que tienen múltiples fuentes y son 

productos de degradación terminal de muchos compuestos precursores (Brusseau, 2018). 

 

Los PFAS poliméricos son compuestos de gran tamaño que se forman por la unión de múltiples 

monómeros idénticos. Estos compuestos se clasifican en tres categorías principales: los 

fluoropolímeros, los polímeros fluorados de cadena lateral y los perfluoropoliéteres (PFPE). Los 

fluoropolímeros son aquellos en los que la mayoría de los átomos de hidrógeno se reemplazan por 

átomos de flúor en el monómero. Ejemplos comunes incluyen el politetrafluoroetileno (PTFE) y el 

fluoruro de polivinilideno (PVDF). Los polímeros fluorados de cadena lateral contienen cadenas de 

carbono no fluoradas con una cadena lateral de grupo poli/perfluoroalquílico, como los uretanos 

fluorados y los acrilatos fluorados. Los perfluoropoliéteres (PFPE) son aquellos compuestos en los 

que los átomos de carbono están unidos al oxígeno además del flúor, como el perfluoropoliéter-

benzofenona (PFPE-BP) (Bansal et al., 2022). 

 

Según Butt et al., (2013), se considera que los PFAS poliméricos presentan un riesgo menor para la 

salud humana y el ambiente en comparación con los PFAS con cadenas más cortas. Sin embargo, la 

producción de polímeros PFAS contribuye a la liberación de PFAS no poliméricos en el ambiente 

como subproductos, tal como lo reportó Mueller & Yingling, (2017). 

 

 

2.1.1.2 Clasificación basada en el número de átomos de carbono en la cadena 

 

Los PFAS (sustancias perfluoroalquiladas y polifluoroalquiladas) pueden clasificarse en dos grupos 

principales: los PFAS de cadena larga y los PFAS de cadena corta. Los PFAS de cadena larga están 

compuestos por seis o más átomos de carbono completamente fluorados, y ejemplos de ellos son los 
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PFSAs y PFCAs. Por otro lado, los PFAS de cadena corta son aquellos PFSAs que tienen seis o 

menos átomos de carbono y se denominan PFAS de cadena corta. Entre ellos se encuentran el ácido 

perfluorobutanoico y el ácido perfluorobutano sulfónico. Cabe destacar que los PFAS de cadena corta 

son de mayor preocupación debido a su mayor movilidad en el ambiente y a su mayor potencial de 

bioacumulación en los seres vivos (Bansal et al., 2022). 

 

2.1.2 Historia y Origen de los PFAS 

 

En 1938, el Dr. Roy J. Plunkett descubrió accidentalmente el politetrafluoroetileno (PTFE), también 

conocido como Teflón, mientras trabajaba con gases relacionados con refrigerantes a partir del TFE. 

Él y sus colegas descubrieron que una muestra congelada y comprimida de tetrafluoroetileno se había 

polimerizado espontáneamente hasta formar un sólido blanco y ceroso (Panieri et al., 2022). En 1941, 

el PTFE fue patentado y registrado como marca registrada de Teflón por la compañía Kinetic 

Chemicals. DuPont introdujo Teflón en la década de 1940 para el recubrimiento de válvulas y como 

sellador en tubos que contenían hexafluoruro de uranio (Fenton S. et al., 2020). Desde la década de 

1950, los PFOS y el PFOA se comenzaron a utilizar para fabricar productos resistentes a las manchas 

y al agua, así como revestimientos protectores. En 1961, se aplicó Teflón a los utensilios de cocina 

comerciales. A partir de la década de 1960 hasta la década de 1970, se fabricó espuma contra 

incendios a base de PFOS, y a partir del 2000 se eliminó voluntariamente de las espumas contra 

incendios Clase A (3M, 2000; US DOD, 2000). 

 

Las primeras preocupaciones documentadas con respecto a las afecciones a la salud de las PFAS se 

mencionaron en un memorando interno de DuPont, de la toxicóloga Dorothy Hood, en 1961. En 

1980, se midieron los PFAS en el suero de los trabajadores expuestos ocupacionalmente y en 1981 

se plantearon preocupaciones internas en DuPont con respecto a los defectos de nacimiento en niños 

nacidos de mujeres expuestas ocupacionalmente (EWG, 2019; Buck et al., 2011). En 1988, Wilbur 

Tennant, un ganadero cuya propiedad se ubicaba río abajo y lindaba con un vertedero utilizado por 

la planta DuPont Washington Works en las cercanías de Parkersburg, WV, solicitó el asesoramiento 

legal de Rob Bilott. Tennant había observado un fenómeno inusual que consistía en agua espumosa 

y sin color en el arroyo que suministraba agua potable a su ganado. Además, había notado 

comportamientos atípicos y anomalías en su ganado, como dientes negros, lesiones en la piel y 

tumores, órganos descoloridos, pezuñas malformadas y terneros nacidos con defectos congénitos 

graves. La mayoría de su ganado murió debido a estas condiciones. Tennant creía que la 

contaminación liberada por DuPont en el río, que atravesaba por su propiedad, estaba directamente 

relacionada con lo que estaba sucediendo a su ganado. 

 

En 1988, un ciudadano privado inició un caso legal que resultó en una demanda colectiva en nombre 

de más de 70,000 ciudadanos en Mid-Ohio Valley. La planta de DuPont había contaminado las 

fuentes de agua potable de la zona con PFOA, lo que condujo a problemas de salud graves, como 

aumento del colesterol, cáncer de riñón, cáncer testicular, colitis ulcerosa, enfermedad tiroidea y 

hipertensión inducida por el embarazo. En 2001, se demostró por primera vez el alcance mundial de 

la contaminación con PFOS en la vida silvestre gracias a un estudio realizado por Giesy y Kannan 

(Giesy y Kannan, 2001). Un estudio adicional llevado a cabo por Hansen y otros investigadores en 

https://drive.google.com/file/d/14n4v83LEEDeJwGeQxxyukWPdYnFzf8xb/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1q2iIsUuaKzr61Bl9n9-0ZS7bNunteAub/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1NYnRWW9cZT-Vhrab4_EOurPBK3uGNiSq/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1NYnRWW9cZT-Vhrab4_EOurPBK3uGNiSq/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1UXpaeQl5BflnbrYv8g_Vzp_rYdy7nNBC/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1UXpaeQl5BflnbrYv8g_Vzp_rYdy7nNBC/view?usp=sharing
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2001, descubrió que el PFOS y otros compuestos perfluoroalquilos (PFAS) estaban presentes en 

múltiples muestras de sangre humana tomadas de empresas de suministros biológicos. Este estudio 

sugirió que los PFAS fueron responsables de una parte importante del flúor detectado en el suero 

humano de personas no expuestas ocupacionalmente a los PFAS. Ya en 1980, se había descubierto 

que la sangre de un grupo de empleados de la industria fluoro química contiene PFOA (Ubel et al., 

1980). 

 

En consecuencia, la presencia de varias de estas sustancias de cadena larga (PFOA y PFOS) ha 

alcanzado recientemente niveles bajos en partes por billón (ppb) correspondientes a nanogramos por 

mililitro (ng/ml) en suero de la mayoría de la población de los Estados Unidos y los países 

industrializados (Yu et al., 2019; Wu et al., 2015). Por lo tanto, se ha demostrado que los PFAS están 

presentes en el organismo de trabajadores, estén o no expuestos en el lugar de trabajo, debido al uso 

generalizado de PFAS en los productos de consumo diario y en la industria (ATSDR, 2021). Estudios 

en animales de laboratorio y estudios epidemiológicos de población indican que la exposición a 

algunos PFAS está asociada con efectos adversos para la salud en humanos (ATSDR, 2021; Worley 

et al., 2017). 

 

2.1.3 PFAS en los seres humanos 

 

2.1.3.1 Vías de exposición 

 

Los seres humanos están expuestos a sustancias per y perfluoroalquiladas (PFAS) tanto por 

exposición directa como indirecta. Una de las principales vías de contaminación a las que estamos 

expuestos es la ingestión (exposición directa), que ocurre a través de la vía gastrointestinal, es decir, 

mediante la ingesta de alimentos contaminados y el consumo de agua o bebidas contaminadas. Otra 

vía es la exposición dérmica (a través de la membrana permeable, siendo esta exposición indirecta), 

que se produce por la absorción a través de la piel. Las cremas y cosméticos son algunos ejemplos de 

este tipo de exposición. La inhalación es otra vía de exposición indirecta que ocurre mediante la 

inhalación de aire contaminado como polvo, humo o vapores contaminados. Asimismo, los productos 

de limpieza, el pulido de coches, la madera, la piedra y el suelo son otras vías a considerar para estar 

expuestos a los PFAS. (Bansal et al., 2022, ATSDR, 2021) 

 

Las sustancias per y polifluoroalquilos presentes en los sedimentos se bioacumulan en los pequeños 

organismos acuáticos. Estos compuestos tóxicos se vuelven disponibles para los animales silvestres 

y los seres humanos que consumen estos organismos acuáticos como alimento (Bansal et al., 2022). 

 

2.1.3.2 Efectos Adversos para la salud 

 

En los últimos años, ha habido un notable interés en la persistencia ambiental de los PFAS, su 

biomagnificación en las redes alimentarias y su potencial acumulación y toxicidad, lo que se ha 

reflejado en el considerable número de publicaciones sobre el tema. Los PFAS se han asociado con 

varios efectos adversos sobre la salud, incluyendo alteración de la función inmune y tiroidea, 

enfermedad hepática, desregulación de lípidos e insulina, enfermedad renal, resultados adversos en 

https://drive.google.com/file/d/1uU0zQjtZbszttlGKdp7KrPDNOhVhicpF/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1W0bHZZE5nIpAGBdxaZ2Od7Grtz8dI9Pz/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1W0bHZZE5nIpAGBdxaZ2Od7Grtz8dI9Pz/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1pjs4B722sGCOwMO5AHgwF_dEMw2mWI98/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1-YwfoI4-LK4hRZQSgaY9W0bmYKVcv0AF/view?usp=share_link
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la reproducción, el desarrollo, cáncer, entre otros (Domingo et al., 2019). A diferencia de otros 

contaminantes ambientales comunes, como los pesticidas organoclorados, los PFAS no se 

bioacumulan en el tejido adiposo (Pérez et al., 2013). El PFOA y el PFOS se unen a las proteínas 

séricas, especialmente a la albúmina, con gran afinidad (Pereiro y Lafuente, 2012). 

 

Las sustancias químicas conocidas como PFAS pueden producir una amplia gama de efectos adversos 

para la salud, dependiendo de las circunstancias de la exposición, como la magnitud, duración y vía 

de exposición, y de los factores asociados con las personas expuestas, como la edad, sexo, origen 

étnico, estado de salud y predisposición genética. Para establecer los efectos sobre la salud de mayor 

preocupación, se deben considerar los efectos para los cuales la evidencia es más fuerte, como la 

consistencia del efecto entre estudios, la fuerza de las asociaciones de efectos en estudios 

epidemiológicos y la concordancia de especies, así como los efectos para los cuales el impacto 

potencial es mayor, como la gravedad del efecto, el deterioro funcional, la persistencia y los grupos 

de edad específicos que son susceptibles. La Figura 2 se observa que la exposición a los PFAS está 

relacionada con resultados adversos del embarazo, como un mayor tiempo de gestación, trastornos 

hipertensivos, hipertensión inducida por el embarazo, preeclampsia, diabetes gestacional, exceso de 

aumento de peso gestacional y bajo peso al nacer del bebé. Varios estudios también han demostrado 

que la exposición a los PFAS altera varias vías relacionadas con la enfermedad renal, daño hepático, 

cáncer testicular, etc. (Fenton S. et al., 2020) 

 

 

 

 
 

Figura 2. Efectos de las sustancias perfluoroalquiladas y polifluoroalquiladas en la salud humana. Adaptado de Fenton 

S. et al., (2020). 
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Los PFAS tienen la capacidad de acumularse en el cuerpo una vez que son absorbidos en la corriente 

sanguínea a través de diferentes vías, como la digestiva y la respiratoria, debido a su estabilidad 

química. La distribución de los PFAS en los tejidos no solo está relacionada con la especie y el género, 

sino también con las características de la estructura química, como la carga eléctrica de la "cabeza" y 

la longitud de la cadena de perfluoroalquilo, así como la cantidad de exposición que recibe el 

individuo (Kirk et al., 2018). La carga eléctrica de la "cabeza" de los PFAS determina cómo se unirán 

los compuestos químicos, lo que afecta la bioacumulación en distintas partes del cuerpo. 

Generalmente, los PFAS tienden a acumularse en los órganos con alta vascularización, como el 

hígado, los riñones y los pulmones (Pérez et al., 2013).  

 

Según estudios científicos, se ha determinado que la vida media biológica de los PFAS en el suero 

humano varía de acuerdo al tipo de compuesto. En este sentido, se ha estimado que la vida media del 

PFOA es de 3,8 años, mientras que para el PFOS es de 5,4 años. Por otro lado, el sulfonato de 

perfluorohexano (PFHxS) tiene una vida media biológica en el suero humano de 8,5 años. (Li et al., 

2018) 

 

Estos datos han sido obtenidos a partir de diversas investigaciones llevadas a cabo por expertos en la 

materia, entre los que se destacan Flores, (2015) y Olsen, (2007). Cabe destacar que la vida media 

biológica es un indicador importante para evaluar la exposición y los posibles efectos de los PFAS 

en la salud humana, ya que permite conocer cuánto tiempo permanecen estos compuestos en el cuerpo 

y, por ende, cuánto tiempo pueden afectar al organismo. 

 

 

2.1.4 Regulaciones Ambientales 

 

Dado que los PFAs se produjeron hace más de 50 años, se han utilizado en muchos productos, pero 

no fueron ampliamente reconocidos en muestras ambientales hasta principios del siglo XXI, cuando 

se pudieron estudiar los detalles sobre los efectos de los PFAs. Desde esa década, se han estado 

fabricando y desarrollando métodos con límites de detección más bajos en el agua que son 

proporcionales a los niveles que afectan la salud humana. Inicialmente, la investigación se enfocó 

principalmente en las grandes emisiones de las fuentes de producción y uso de estos contaminantes, 

como lo son los sitios de extinción de incendios con espuma. Sin embargo, desde principios del siglo 

XXI, la presencia de PFAs en el ambiente se ha convertido en un área de investigación muy 

interesante y diligente, y se ha informado sobre la presencia de diferentes tipos de PFAs (Boyer et al., 

2021; Kannan et al., 2004). Los PFAs se han estado estudiando recientemente, de esta manera han 

sido ampliamente detectados en todo el mundo. Las encuestas realizadas en Estados Unidos en el 

2012 de las fuentes de agua potable bajo la Tercera Regla de Monitoreo de Contaminantes No 

Regulados (UCMR3) llamaron la atención sobre 4 PFAs adicionales como lo son el ácido 

perfluoroheptanoico (PFHpA), ácido perfluorononanoico (PFNA), ácido sulfónico de 

perfluorobutano (PFBS), y ácido sulfónico de perfluorohexano (PFHxS). La muestra UCMR3 detectó 

PFAs en el 4% de las fuentes de agua potable en los Estados Unidos. La Agencia de Protección 

Ambiental de EE. UU., dio a conocer los Avisos de salud de por vida (LHA por sus siglas en inglés) 

en el 2016, para los dos tipos de PFAs detectados con mayor frecuencia, PFOA y PFOS. Los niveles 

de LHA se establecen en 70 nanogramos/litro (ng/L, es decir, partes por trillón (ppt)) en agua potable 
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y son aplicables a PFOS y PFOA solos o en combinación (USEPA, 2009). Después de UCMR3 y 

LHA, se ha prestado más atención a las sustancias de polifluoroalquilo, y muchos reguladores 

gubernamentales exigen pruebas para una lista ampliada de PFAS de cadena larga y corta, así como 

algunos precursores de PFAS como los fluorotelómeros, como se muestra en la Figura 3. 

 

 

 
 

Figura 3. La concientización emergente y énfasis en la presencia de las PFAS en el ambiente. Obtenida de   ITRC 

2022. 

 

En el 2017, la Agencia Internacional para la Investigación del Cáncer (IARC) clasificó al PFOA como 

probable carcinógeno humano. La división de epidemiología y genética del cáncer (DCEG) ha 

lanzado una serie de estudios para identificar cánceres específicos asociados con PFAS a niveles de 

exposición comúnmente observados en la población general. Estos son estudios pioneros destinados 

a evaluar directamente la exposición a PFOA y otras PFAS en muestras de suero almacenadas, y 

evaluar su riesgo en exposiciones comparables a las de la población general (DCEG, 2017). 

En la actualidad, la regulación de PFAS en México es muy pobre y se necesitan documentos que 

muestren cómo controlar y eliminar el riesgo que estas sustancias pueden representar para la 

población. Se requiere un análisis de riesgos para comprender qué medidas tomar y cómo aplicarlas. 

La falta de evidencia y relación entre los impactos adversos para la salud pública y el nivel de PFAS 

promueve que la regulación sobre estas sustancias sea un proceso lento e indefinido. Todavía no se 

sabe con certeza los niveles exactos de PFAS que representan un riesgo para la salud humana, debido 

a los datos limitados que aún existen sobre las formas en que las personas pueden estar expuestas a 

PFAS y durante cuánto tiempo (Arrieta, 2017). A pesar de los casos ya registrados en otras partes del 

mundo, algunos autores afirman que los niveles de exposición y sus consecuencias aún son poco 

conocidos, debido precisamente a esa diversidad de opciones de exposición hacia la sustancia 

(Abunada et al., 2020). 
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2.1.5 Técnicas de detección de PFAS 

 

Detectar los PFAS presenta múltiples desafíos, ya que no tienen ningún grupo cromóforo en su 

estructura, lo que dificulta la identificación temprana basada en colorimetría. Además, su resistencia 

química a las reacciones de derivatización limita la capacidad de realizar la mayoría de las 

evaluaciones analíticas que se realizan con otros contaminantes orgánicos persistentes (COP). 

Además, los PFAS se comportan como tensioactivos en el agua y tienen propiedades electrostáticas 

sobresalientes, lo que significa que pueden acumularse como micelas laminares en las interfaces entre 

el agua y los materiales (Guelfo y Higgins, 2013).  

Existen varias técnicas de detección que se utilizan para analizar PFAS, siendo las técnicas 

cromatográficas las más utilizadas, tales como HPLC-MS, GC-MS y UHPLC. Los métodos 

convencionales ofrecen un límite de detección (LOD) de 0,0001 μg/L, lo que permite una buena 

determinación cuantitativa de PFOA y PFOS, cuyos límites ambientalmente permisibles (PL) son de 

0,4 μg/L y 0,2 μg/L, respectivamente, tal y como lo exige la Agencia de Protección Ambiental de 

Estados Unidos (USEPA) (USEPA, 2020). 

Otras técnicas que se utilizan incluyen la medición de tetrafluoruro de carbono (CF4) que es un 

producto de la degradación de PFAS, midiendo el flúor orgánico absorbible (AOF) mediante 

cromatografía iónica de combustión, con un límite de cuantificación (LOQ) de 2 μg/L (Van Leeuwen 

y de Boer, 2007). También se han utilizado análisis de precursores oxidables totales (TOP) realizados 

mediante HPLC-MS, obteniendo LOD entre 0,0001 y 0,0005 μg/L. Además, se han utilizado análisis 

de flúor orgánico total (TOF) mediante espectrometría de absorción molecular (MAS) en un horno 

de grafito de fuente continua de alta resolución (HR-CS), obteniendo un LOD de 0,00028 μg/L (Garg 

et al., 2022; Özbek y Akman, 2018). Estas técnicas permiten la detección selectiva de los PFAS y 

brindan información valiosa sobre su presencia y cantidad en muestras ambientales. 

2.2 PFOA 

El PFOA, representado por la fórmula química CF3(CF2)6COOH, es una sustancia que pertenece a la 

familia de los PFAS, debido a que su cadena de carbono está completamente fluorada y posee un 

grupo funcional de ácido carboxílico en uno de sus extremos. Debido a su estabilidad química, el 

PFOA es una sustancia no degradable y puede ser generado a partir de la degradación de otras PFAS 

más largas, tanto por procesos bióticos como abióticos (Buck et al., 2011). Específicamente, el PFOA 

es un ácido perfluoroalquilado (PFAA), que a su vez pertenece a los ácidos 

perfluoroalquilcarboxílicos (PFCAs), también conocidos como perfluoroalquilcarboxilatos. Estos 

compuestos son productos de degradación terminal de precursores específicos de PFAS, como los 

alcoholes fluoroteloméricos (FTOHs). Es importante destacar que el PFOA y otras PFAS no son 

producidas de manera natural, sino que son sintetizadas por el hombre, y han sido utilizadas en una 

variedad de productos comerciales e industriales durante más de seis décadas (Lindstrom et al., 2011). 

El PFOA, al tratarse de un compuesto ácido, posee un valor de pKa que se sitúa alrededor de 3.8 ± 

0.1. Este valor influye en su capacidad de disolución y en su transporte a través de los distintos niveles 
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tróficos (Goss, 2008). El PFOA se encuentra principalmente en forma de anión en el ambiente, lo que 

le permite migrar con facilidad desde el suelo hacia las aguas subterráneas. Además, este compuesto 

es altamente soluble en agua (Davis et al., 2007). En presencia de agua, el ácido se disocia y se 

encuentra en forma disuelta. Dado que la cadena carbonada es altamente apolar, las moléculas no se 

distribuyen al azar en la solución acuosa, sino que la cadena carbonada se sitúa en la superficie 

mientras que el grupo carboxilo se orienta hacia la disolución. Este comportamiento explica por qué 

el PFOA puede actuar como tensioactivo y permitir la formación de micelas. (Martín, 2018). El 

PFOA se ha fabricado mediante dos métodos principales de fabricación, la fluoración electroquímica 

(ECF) y la telomerización. ECF produce una mezcla de compuestos que incluyen isómeros 

ramificados, lineales y cíclicos de varias longitudes de cadena, mientras que la telomerización 

produce principalmente compuestos de cadena lineal con un número par de carbonos, como el PFOA 

(Buck et al., 2011; Lindstrom et al., 2011). Se ha encontrado que el PFOA no se puede eliminar de 

manera efectiva del agua potable mediante procesos de tratamiento convencionales como la 

coagulación, la filtración con arena, la sedimentación, la ozonización o la cloración. Sin embargo, se 

han llevado a cabo investigaciones para determinar la eficacia del carbón activado como método para 

la eliminación del PFOA del agua potable. (Bartell et al., 2010). 

2.2.1 Aplicaciones del PFOA 

El PFOA es una molécula químicamente estable debido a su estructura molecular y los enlaces 

químicos presentes entre sus átomos. Esta estabilidad química lo hace persistente en el ambiente y 

difícil de degradar. Debido a estas características, el PFOA ha sido utilizado en una variedad de 

aplicaciones, incluyendo revestimientos resistentes al agua, la suciedad y las manchas en ropa, cuero, 

tapicería y alfombras. También se ha utilizado como revestimiento resistente al aceite en papel en 

contacto con alimentos, fluidos hidráulicos de aviación, espumas contra incendios, pinturas, 

adhesivos, ceras, abrillantadores y otros productos industriales, como tensioactivos, emulsionantes, 

agentes humectantes, aditivos y recubrimientos. 

En la producción de politetrafluoroetileno (PTFE), un polímero fluorado utilizado para crear 

recubrimientos antiadherentes en utensilios de cocina y otros productos, el PFOA se utiliza como 

emulsionante. Además, se utiliza como precursor para la producción de otros fluoropolímeros y 

fluoroelastómeros  (Barzen et al., 2017; Lindstrom et al., 2011; Lau et al., 2007). 

2.2.2 Exposición y niveles permisivos de PFOA 

Se ha prestado considerable atención a la investigación para identificar el efecto de la exposición al 

PFOA en la salud humana. El nivel de aviso de salud de PFOA es de 0.07 μg/L para cada uno y la 

suma de los dos se basan en la evaluación de la información sobre los efectos en la salud disponible 

en ese momento. Las evaluaciones de los efectos sobre la salud se realizan de acuerdo con las pautas 

de la USEPA para la evaluación de riesgos para la salud humana (USEPA, 2014). Los efectos 

adversos observados después de la exposición a PFOA incluyen efectos en humanos sobre los lípidos 

séricos, el peso al nacer y los anticuerpos séricos (USEPA, 2016). Algunos estudios en animales 

observaron efectos en el hígado, el desarrollo de los recién nacidos y las respuestas a los desafíos 
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inmunológicos. Ambos compuestos se asociaron con tumores en estudios con animales a largo plazo, 

así como también malformaciones (ATSDR, 2021). Se han publicado revisiones detalladas de los 

problemas toxicológicos y epidemiológicos asociados con el PFOA (Dong et al., 2017; Post et al., 

2017). Las decisiones clave de evaluación de riesgos que afectan la regulación de PFOA se analizan 

a continuación. 

Es necesario un análisis experto para evaluar los riesgos para la salud humana asociados con la 

exposición a un contaminante presente en el agua potable. Para ello, se debe considerar la 

aplicabilidad de estudios realizados en animales y humanos a las exposiciones en el agua potable. El 

PFOA es eliminado del cuerpo a una velocidad muy lenta, y su vida media ha sido estimada entre 2,3 

y 3,94 años en seres humanos. (Li et al., 2018). Se recurre al monitoreo biológico de los niveles de 

PFOA en la sangre para evaluar tanto la exposición como la carga corporal del compuesto. 

Posteriormente, estos niveles sanguíneos son sometidos a análisis utilizando un modelo 

farmacocinético de un solo compartimento para obtener una estimación de la concentración del PFOA 

presente en el agua potable. (Loccisano et al., 2011). 

 

Los niveles de suero sanguíneo dependen en gran medida de la cantidad de PFOA que ingresa al 

cuerpo. El agua potable es una fuente importante de exposición que contribuye al aumento de los 

niveles séricos (Zhang et al., 2019). La Figura 4 ilustra el efecto de la exposición a PFOA en los 

niveles de suero sanguíneo de varios estudios en diferentes entornos (ATSDR, 2021). Las 

exposiciones ocupacionales (p. ej., trabajadores de 3M y trabajadores de Dupont). La concentración 

del contaminante en el agua potable, la edad de la población expuesta (como en el caso de la 

comunidad de Pease, NH), el tiempo que ha pasado desde que se interrumpió la exposición (como en 

la comunidad del norte de Alabama) y si se ha implementado algún tipo de tratamiento del agua. La 

Figura 4 muestra los niveles de suero sanguíneo en sitios previamente contaminados, los cuales 

fueron más elevados en comparación con los niveles actuales en la población general, tal como se ha 

registrado en estudios como el NHANES. (CDC, 2019; Daly et al., 2018; Olsen et al., 2017; Worley 

et al., 2017; Steenland et al., 2009; Emmett, et al., 2006; 3M, 2000). 

 

 

 

https://drive.google.com/file/d/1-NKMly6EzAcy4CHs_KZzUO1CcZ4r9z_h/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1-NKMly6EzAcy4CHs_KZzUO1CcZ4r9z_h/view?usp=sharing
https://www.mdpi.com/2073-4441/11/10/2003#fig_body_display_water-11-02003-f001
https://www.mdpi.com/2073-4441/11/10/2003#fig_body_display_water-11-02003-f001
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Figura 4. Niveles en sangre en personas que estuvieron expuestas a PFOA.  Adaptada de Pontius, (2019).  

 

Se pueden identificar varias fuentes que pueden exponer a las personas al PFOA, incluyendo 

alimentos, envases de alimentos, productos de consumo, polvo doméstico y agua potable. Este 

compuesto también puede encontrarse en aguas subterráneas y superficiales contaminadas por 

descargas de instalaciones industriales, así como en aguas que no presentan una fuente puntual 

conocida de contaminación (Mak et al., 2009). Al igual que otros contaminantes de las aguas 

subterráneas, el PFOA puede llegar a los pozos de agua potable a través de la vía bien establecida de 

migración de una columna de agua subterránea contaminada. A diferencia de otros contaminantes 

ambientales, puede llegar a las aguas subterráneas a partir de las emisiones al aire de las instalaciones 

industriales cercanas, seguido de la deposición del aire en el suelo y la migración a través del suelo 

hacia las aguas subterráneas (Davis et al., 2007). El PFOA se absorbe esencialmente por completo 

después de la exposición oral (Lau et al., 2007), y también se absorbe por vía dérmica y por inhalación 

del polvo (Post et al., 2012; Kennedy et al., 1986). Según investigaciones en animales, la distribución 

del PFOA se concentra mayormente en el hígado y en el suero, seguido por el riñón, mientras que se 

encuentran concentraciones menores en otros órganos. Asimismo, en el suero sanguíneo, el PFOA se 

une de manera prácticamente total a la albúmina y otras proteínas (Post et al., 2012). Los estudios 

realizados en animales han demostrado una serie de efectos tóxicos, algunos de los cuales ocurren 

después de la exposición a dosis bajas durante el desarrollo, sin que se haya identificado un umbral 

claro. Algunos de estos efectos incluyen cambios duraderos en la glándula mamaria, alteraciones 

histopatológicas en el aparato reproductor femenino, efectos neuroconductuales persistentes, 

obesidad y cambios metabólicos en la edad adulta, entre otros (Post et al., 2012). 
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2.2.3 Determinación del PFOA en SERS 

Aunque se han publicado asignaciones de bandas Raman para varios PFAS comunes (Amorim da 

Costa y Santos, 1983), estos solo se han informado utilizando espectroscopía Raman convencional, 

pero no SERS. Además, esta publicación tiene casi 40 años y no cubre todos los compuestos 

perfluorados modernos y comunes, como el PFOA y PFOS. Sin embargo, los enlaces carbono-flúor 

únicos y abundantes generan varias bandas Raman de huella digital distintas que indican la presencia 

de un compuesto perfluorado, como la banda CF3 (725-782 cm−1), la banda CF2 (691 cm−1) y la 

banda CF aromática (569-589 cm−1), que probablemente seguirán siendo útiles para futuros estudios 

de detección SERS de este grupo (Ong et al., 2020). 

 

En la actualidad, existe una notable escasez de estudios SERS en la literatura que aborden la detección 

de PFAS a concentraciones ambientalmente relevantes. Fang et al., (2016) emplearon un sustrato 

doble compuesto por nanopartículas de plata sobre una superficie de óxido de grafeno para detectar 

el PFOA con éxito en comparación con un colorante Raman, a un límite de detección de 50 μg/L. No 

obstante, para lograr esto, los autores tuvieron que ionizar la muestra de PFOA a un colorante activo 

en Raman, en lugar de absorber directamente el PFOA al sustrato SERS. Esta ionización produjo una 

señal de colorante mucho más intensa, que opacó la señal de PFOA. Por lo tanto, los autores 

emplearon la señal del colorante en lugar de la señal del PFOA para la cuantificación, lo que implica 

que los resultados son ambiguos, tal como lo indica Ong et al., (2020). 

 

En 2022, Bai et al., publicaron que la limitación para detectar PFOA por SERS consiste en su fuerte 

fluorescencia, por lo que la fluorescencia inducida por el láser de excitación Raman puede ocultar las 

señales Raman. Las longitudes de onda de excitación Raman más largas, por ejemplo, 633 nm, 

pueden suprimir la fluorescencia; sin embargo, esto también puede reducir la intensidad de Raman 

debido a la menor energía de los fotones cuando se utilizan nanopartículas de plata comunes. Por 

consiguiente, se aplican matrices de superestructura plasmónica de plata con LSPR sintonizado para 

la longitud de onda más larga mediante reducción de campo cercano con láser para el análisis de 

amplio rango de PFOA con un límite de detección determinado tan bajo como 10 −9M (Bai S. et al., 

2022).  

En 2016, Zhang y su equipo de investigación desarrollaron un método altamente sensible de 

dispersión de luz de resonancia (RLS) para la detección del PFOA utilizando la interacción con 

violeta de cristal (CV). Se descubrió que el PFOA puede formar complejos con CV en un medio 

ácido, lo que resulta en una mejora notable en la intensidad de RLS del sistema. Las intensidades de 

RLS mejoradas están en proporción a la concentración de PFOA en el rango de 0.1-25.0 μmol/L (R2 

= 0.9998), con un límite de detección de 11.0 nmol/L (S/N = 3). Además, se investigaron las 

condiciones óptimas de reacción y las interferencias de sustancias extrañas en el mismo estudio. 

También se examinó el mecanismo de reacción entre CV y PFOA utilizando espectroscopía de 

absorción y microscopio electrónico de barrido (SEM). Este método se utilizó con éxito para la 

detección de PFOA en muestras de agua del grifo y del río Jialing con RSD ≤ 4.04% (Zhang et al., 

2016). 

https://drive.google.com/file/d/1N5OHzDBPnFaO_eymn4s9SxjsrDONj_X3/view?usp=sharing
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En el futuro, existe la posibilidad de detectar PFOA mediante SERS sin necesidad de utilizar un tinte. 

Es viable utilizar sensores ópticos basados en nanopartículas para detectar ciertos contaminantes 

aniónicos, como muchos PFAS, que presentan potencial para su uso en la detección ambiental (Ong 

et al., 2020). Sin embargo, un desafío significativo en la detección individual de aniones es la 

interferencia de otros aniones coexistentes, lo que puede generar falsos positivos, debido a que los 

espectrómetros Raman portátiles aún no tienen la misma capacidad de selectividad y sensibilidad que 

los instrumentos de laboratorio. Para superar esta limitación, se pueden implementar soluciones como 

la modificación de nanopartículas de oro para permitir la unión selectiva de un analito objetivo a la 

superficie de la nanopartícula mediante química de tiol, o el uso de aptámeros unidos a tiol conjugados 

a nanopartículas de oro (Menaa et al., 2010). Además, se pueden reducir los resultados de detección 

de falsos positivos mediante una combinación de técnicas estadísticas que permitan una medición 

más precisa de los analitos importantes (Chuong et al., 2017). 

 

2.3 Nanopartículas metálicas 

Las nanopartículas (NPs) son partículas cuyas dimensiones se encuentran en un tamaño menor de 

100 nm. Tienen propiedades fisicoquímicas, electrónicas y catalíticas muy diferentes a las de su 

equivalente en bulto (Zhang et al., 2022).  A medida que el tamaño de las partículas se acerca a la 

nanoescala, la proporción de átomos presentes en su superficie aumenta drásticamente, lo que genera 

energías superficiales elevadas y limitaciones espaciales de sus electrones (Sovizi y Aliannezhadi, 

2022). Cuando la radiación electromagnética (luz) choca con nanopartículas metálicas (oro y plata), 

surge un fenómeno con gran potencial para aplicaciones en optoelectrónica y detección bioquímica: 

el plasmón de superficie local de resonancia (LSPR). La excitación del modo LSPR tiene dos 

consecuencias principales: la absorción selectiva y la dispersión de la radiación electromagnética 

resonante, así como a generación de campos electromagnéticos intensos en la superficie de las 

nanopartículas (Zhang et al., 2022). La excitación del LSPR corresponde a la oscilación coherente y 

colectiva de los electrones de las nanopartículas debido a la perturbación provocada por el fotón 

incidente de la longitud de onda correcta (Figura 5)  (Yeh et al., 2012). 

 
Figura 5. Resonancia del Plasmón de superficie localizado. Adaptada de  Hong et al., 2012. 

 

 

 

 

 

 

https://drive.google.com/file/d/1Lob9bsmzqWqUiXaANvddluy3tfsgRvHT/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1Lob9bsmzqWqUiXaANvddluy3tfsgRvHT/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1YCJrlftsEMH1dOyjd36WMC_lNoKn2GVQ/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1JSTM4RtlQGBmOAx25wFE9Z3gxhVXG9nS/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1JSTM4RtlQGBmOAx25wFE9Z3gxhVXG9nS/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1JSTM4RtlQGBmOAx25wFE9Z3gxhVXG9nS/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1JSTM4RtlQGBmOAx25wFE9Z3gxhVXG9nS/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1UuJ1f8KjHyOAQW-e0waH1bEzct0LPr8Z/view?usp=sharing
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2.3.1 Nanopartículas de oro 

 

Las nanopartículas de oro (AuNP), debido a sus propiedades físicas y químicas, han demostrado ser 

relevantes para el avance de la investigación basada en nanotecnología y son muy versátiles en 

diversos campos de aplicación. Por lo tanto, la resonancia de plasmones de superficie localizada de 

AuNP permite un mayor desarrollo teranóstico de las nanopartículas de diferentes maneras, como 

sondas indicadoras en el ensayo de flujo lateral (LFA), nanoestructuras para dispersión Raman 

mejorada en superficie y nano sondas para la terapia fototérmica del cáncer, entre otras (Zhang et al., 

2022).  

 

La síntesis de AuNP se basa en la reducción de iones de Au (III) por moléculas pequeñas, entre las 

cuales se encuentran los ácidos cítricos, ascórbico y tartárico.  De esta forma, los productos 

monodispersos que se obtienen con esta combinación, ofrecen grupos funcionales específicos en la 

superficie. Esto permite al sistema unirse o conjugarse fácilmente con otras moléculas funcionales a 

través del enlace oro-tiol (Au–S). Debido a estas ventajas, las AuNP ahora se utilizan con frecuencia 

como materiales de referencia o marcados para su seguimiento y detección, así como transportadores 

biocompatibles para sistemas de administración de fármacos dirigidos (Naz et al., 2019). Como era 

de esperar, en las últimas dos décadas, ha habido una creciente demanda de las nanopartículas de oro 

para fines industriales y comerciales  (Yeh et al., 2012). 

 

2.3.2 Métodos de síntesis de AuNP 

 

Existen diferentes técnicas para la síntesis de nanopartículas de oro, y por esta razón, ha sido posible 

la generación de una amplia gama de distintos tamaños, formas y funcionalidades.  La síntesis que ha 

sido más utilizada a lo largo de estos años es conocida como “método de Turkevich”, la cual involucra 

la reducción de iones oro que están presentes en una disolución acuosa con citrato de sodio. Este 

método consta de dos partes fundamentales, siendo la primera parte, la reducción de un precursor de 

oro utilizando agentes reductores adecuados, como citrato sódico o borohidruro, obteniéndose de ello 

se obtiene oro elemental. De esta forma tenemos la segunda parte que es la estabilización de las 

nanopartículas obtenidas, por medio de agentes estabilizantes, como lo es el citrato sódico, 

previniendo la agregación de las nanopartículas y de esta forma evitando la formación de un 

precipitado metálico (Agunloye et al., 2017). 

 

Debido a la naturaleza hidrofóbica, las nanopartículas metálicas tienden a agregarse en complejos 

mayores mediante fuerzas de Van der Waals. Es por ello que el agente estabilizante actúa aportando 

cargas negativas que inducen fuerzas de repulsión entre las partículas (Yeh et al., 2012). Se pueden 

distinguir tres fases en la estructura típica de la AuNP sintetizada por reducción química (Figura 6): 

una agrupación cristalina interior de átomos de oro empaquetados (átomos centrales), capas exteriores 

de átomos expuestos en la superficie (átomos superficiales) y moléculas o ligandos de tipo orgánico 

o tensioactivos ligados a la superficie más externa de la nanopartícula. Las distintas propiedades 

características de los distintos tipos de AuNPs residen, además del tamaño, en la variedad molecular 

superficial. (Canal, 2016).  

 

https://libcon.rec.uabc.mx:4432/science/article/pii/S092777652200385X#bib5
https://drive.google.com/file/d/1UmuOahZYZgqIh5ySdQLSTFs-UW0CAnNZ/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1UmuOahZYZgqIh5ySdQLSTFs-UW0CAnNZ/view?usp=share_link
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Figura 6: Modelo estructural de la nanopartícula de oro. Adaptada de Canal, 2016. 

 

 

La preparación de AuNPs de alta calidad requiere de un control adecuado del tamaño y la forma de 

la nanopartícula, así como de una estabilización efectiva y un control de la funcionalización 

superficial.  

 

2.3.3 Método Turkevich 

 

El método de Turkevich consiste en calentar hasta llegar a ebullición una disolución acuosa de 

HAuCl4 y añadir una solución de citrato de sodio mediante una agitación vigorosa. Tras unos minutos, 

se obtiene una suspensión coloidal de oro de color rojiza con un tamaño aproximado de 20 nm. En 

este método, los iones de oro (III) son reducidos por los iones citrato para producir oro elemental y, 

además, los iones citrato actúan también como un agente estabilizante que permite cubrir la superficie 

de las nanopartículas de oro producidas y evitar así su posible agregación (Yeh et al., 2012). 

 

La relación citrato/Au3+ permite controlar el tamaño de las nanopartículas de oro sintetizadas. Por 

ello, como resultado de las propiedades estabilizadoras del citrato, al aumentar la concentración 

relativa del agente reductor de citrato, se reduce el tamaño de las nanopartículas de oro sintetizadas. 

Por otro lado, la baja concentración de citrato conduce a un recubrimiento incompleto de AuNP y 

desencadena un proceso de agregación para formar nanopartículas más grandes (Turkevich  et al., 

1951). 

 

Aunque el tamaño es importante en la síntesis de AuNP, este no es el único factor a considerar al 

usarlos en aplicaciones prácticas. Las condiciones del proceso deben ser controladas para obtener 

nanopartículas y deben cumplir con ciertas propiedades. Es decir, todas las partículas deben ser de 

tamaño similar para obtener una muestra monodispersa, idéntica en forma o morfología, idéntica en 

estructura cristalina y libre de fenómenos de aglomeración (Yeh et al., 2012). 

 

 

https://drive.google.com/file/d/1MqbI9SxCdBLFlp2ONAnZhmebSioKUrZi/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1MqbI9SxCdBLFlp2ONAnZhmebSioKUrZi/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1MqbI9SxCdBLFlp2ONAnZhmebSioKUrZi/view?usp=share_link
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2 .4 Espectroscopia Raman mejorada de superficie  

 

2.4.1 Historia  

 

La espectroscopia Raman mejorada de superficie (SERS) fue inicialmente descubierta por 

Fleischmann et al 1974, quien contempló una intensa dispersión Raman de piridina adsorbida en plata 

que fue endurecida electroquímicamente. El estímulo de este trabajo fue desarrollar una sonda 

espectroscópica químicamente específica que pudiera utilizarse para estudiar procesos 

electroquímicos en el lugar. El enfoque de Fleischmann fue hacer rugoso el electrodo para aumentar 

su área superficial y de esta manera el número de moléculas adsorbidas disponibles para el estudio. 

Jeanmaire, Van Duyne, Albrecht y Creighton identificaron de forma independiente que las grandes 

intensidades observadas no podían explicarse simplemente por el aumento en el número de 

dispersores presentes, y propusieron que se producía un aumento de la intensidad dispersada en el 

estado adsorbido (Campion y Kambhampati, 1998). Esto predijo un debate sobre el mecanismo de 

SERS que funcionó eficazmente durante casi una década y sobre el cual aún se están realizando 

investigaciones. Jeanmaire y Van Duyne propusieron tentativamente un mecanismo de mejora del 

campo eléctrico, mientras que Albrecht y Creighton supusieron que la dispersión de resonancia 

Raman de los estados electrónicos moleculares, ampliada por su interacción con la superficie del 

metal, podría ser la responsable. De esta manera el uso de SERS ha crecido considerablemente desde 

la década de 1977, con contribuciones de químicos, físicos e ingenieros de todo el mundo. En la 

Figura 7 y 8 se observa la creciente popularidad de la técnica Raman de superficie mejorada, en 

donde se muestran los datos de citas en Web of Science para el término “Raman mejorado en 

superficie”, desde 1979 hasta 2017 (Jiang et al., 2018; Sharma et al., 2012)  

 

 
Figura 7. Creciente popularidad de la técnica Raman de superficie mejorada. Obtenida de Sharma et al., (2012). 

 

 

 

https://www.sinonimosonline.com/supusieron/
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Figura 8.  Creciente popularidad de la técnica Raman de superficie mejorada de 2007 a 2017. Obtenida de Jiang et al., 

(2018). 

 

 

 

2.4.2 Fundamento de la técnica 

 

Tras décadas de debate, ahora se acepta, de forma general, que el principal contribuyente a la mayoría 

de los procesos SERS es el mecanismo de mejora electromagnética. La mejora resulta de la 

amplificación de la luz por la excitación de LSPR. Esta concentración de luz ocurre preferentemente 

en los huecos, grietas o características afiladas de los materiales plasmónicos, que son 

tradicionalmente metales nobles y acuñados (p. ej., plata, oro y cobre) con características a 

nanoescala. (Li et al., 2017; Campion y Kambhampati, 1998) Estructuras reproducibles y robustas 

que mejoran fuertemente el campo electromagnético son las más deseables para SERS. Dependiendo 

de la estructura del material plasmónico de soporte, la mejora electromagnética para SERS se calcula 

teóricamente para alcanzar factores de ∼1010– 1011. En la mayoría de las circunstancias, el factor de 

mejora se puede aproximar bien por la magnitud del campo electromagnético localizado elevado a la 

cuarta potencia (Li et al., 2017). 

Otro mecanismo que participa en la amplificación de la señal es la amplificación química, que implica 

principalmente mecanismos de transferencia de carga en los que la longitud de onda de excitación 

resuena con los estados de transferencia de carga electrónica de las moléculas metálicas (Jensen et 

al., 2008). Teóricamente, los factores de mejora química de hasta 103 se calcularon utilizando la teoría 

funcional de la densidad dependiente del tiempo para la piridina sustituida en la posición para y meta 

del anillo aromático, que interactúa con un grupo de plata. Los autores encontraron que las 

magnitudes de la mejora, a través de las transiciones de transferencia de carga son altamente 

específicas de moléculas.  

El factor de mejora SERS total es el producto de mecanismos de mejora electromagnéticos y 

químicos. Además, los efectos de resonancia Raman juegan tradicionalmente un papel importante en 

los experimentos SERS, ya que las moléculas de tinte con secciones transversales de resonancia 

Raman muy grandes se utilizan a menudo en SERS. El desarrollo de sustratos SERS con alto factor 

de ganancia sigue siendo un área activa de investigación en esta área (Jensen et al., 2008). El éxito 

de SERS depende en gran medida de la interacción entre las moléculas adsorbidas y la superficie de 

https://drive.google.com/file/d/1UF78VUc3lDWUFksER9SatHGWryKgICll/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1UF78VUc3lDWUFksER9SatHGWryKgICll/view?usp=share_link
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las nanoestructuras plasmónicas. Los sustratos más utilizados en SERS son: oro (Au), plata (Ag) o 

cobre (Cu) (Yang et al., 2020; Sharma et al., 2012).  

2.5 Polímeros 

 

Los polímeros son moléculas grandes, comúnmente denominadas macromoléculas, que están 

formadas por moléculas más pequeñas, unidades repetitivas unidas entre sí por ciertos enlaces 

covalentes. Estos eslabones pueden disponerse linealmente como los eslabones de una cadena, 

ramificándose donde hay una cadena central con cadenas laterales, o enlazados para formar una red 

tridimensional; La unidad repetitiva del polímero es el monómero, y la longitud de la cadena está 

determinada por el número de unidades repetitivas en la misma, llamado grado de polimerización 

(DP). La masa molecular de un polímero es el producto de la masa molecular de la unidad repetitiva 

y el DP. La elevada masa molar del polímero confiere al material excelentes propiedades finales como 

resistencia, estabilidad dimensional y otras propiedades mecánicas (Krevelen et al., 2009). Los 

materiales poliméricos se pueden dividir en dos grandes grupos en función de su composición 

monomérica:  

 

● Homopolímeros: todas las unidades repetitivas son iguales.  

● Copolímeros: cuando se pueden encontrar dos o más unidades repetitivas diferentes en la cadena 

del polímero. 

 

La polimerización simultánea de dos o más monómeros diferentes o el acoplamiento de una cadena 

de polímero a otra cadena en un sitio de reacción particular permite alterar las propiedades finales de 

estos materiales. Como resultado de estos procesos de síntesis se obtienen copolímeros cuya principal 

ventaja es la obtención de materiales con mejores propiedades finales debido a la compartición de 

cada componente (De Sousa et al., 2015). A su vez, los copolímeros se pueden clasificar según el 

orden y disposición de los monómeros en la cadena. Según este criterio, se pueden encontrar 

diferentes tipos de copolímeros, que se describen a continuación (Figura 9) (Krevelen et al., 2009). 

 
 

Figura 9. Representación de las unidades repetitivas en un copolímero: 1) alternado, 2) al azar, 3) en bloque y 4) 

ramificado. 
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● Copolímeros alternados: los monómeros están organizados de manera secuencial respetando un 

orden.   

● Copolímeros al azar: los monómeros no presentan ningún orden.   

● Copolímeros en bloque: los monómeros de igual naturaleza química se encuentran agrupados en 

bloques, formando entonces dominios constituidos sólo por uno de los monómeros que forman el 

copolímero.   

● Copolímeros ramificados: presentan una cadena principal de uno de los monómeros a la cual se 

enlazan covalentemente cadenas laterales de monómeros de distinta naturaleza a la de la cadena 

principal (Coreño et al., 2010). 

 

Como se destaca en la Figura 10, los polímeros lineales pueden reconocerse como polímeros en los 

que los monómeros están unidos en una longitud continua para formar cadenas poliméricas (Figura 

10a). Por otro lado, un polímero ramificado sería un polímero con una cadena secundaria unida a la 

cadena primaria (Figura 10b), mientras que un polímero reticulado sería un polímero con dos o más 

cadenas unidas a la cadena secundaria (Figura 10c). La reticulación se puede lograr mediante 

reacciones químicas o mediante el uso de fotones o radiación de alta energía (Coreño et al., 2010). 

 

 
 

Figura 10. Representación esquemática de los diferentes ordenamientos en las cadenas de polímeros a) lineales; b) 

ramificados y c) reticulados. Obtenida de Coreño et al., 2010. 

 

 

Cuando los polímeros contienen grupos hidrofílicos, es decir, grupos químicos que interactúan con 

el agua, el polímero se caracteriza por una alta solubilidad o un aumento de tamaño debido a la 

absorción de una gran cantidad de dicho solvente. La capacidad de absorber agua dependerá de si la 

estructura del polímero es lineal, ramificada o entrecruzada. 

 

2.5.1 poli(N-isopropilacrilamida)  

 

El monómero N-isopropilacrilamida (NIPAAm) ha sido de particular interés en las últimas décadas, 

ya que debido a su carácter vinílico es posible obtener por distintos métodos el polímero de cadena 

principal saturada, denominado poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAAm) (Saraydın y Işıkver, 2022).  

La Figura 11 muestra las estructuras de NIPAAm y PNIPAAm. 
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Figura 11. Representación esquemática del monómero (NIPAAm) y del polímero (PNIPAAm). 

 

 

Los polímeros sensibles al estímulo tienen propiedades reversibles y cambios repetitivos en las 

propiedades químicas y físicas de respuesta a estímulos externos, como la luz, temperatura y pH. En 

particular, los polímeros termosensibles (sensibles a la temperatura) que utilizan la temperatura como 

fuente de estímulo exhiben una reacción sol-gel reversible. Esto quiere decir que tienen una transición 

de fase de volumen en un punto específico con respecto a la temperatura. (Doberenz et al., 2020; Pei 

et al., 2004). Esta temperatura se denomina temperatura de solución crítica inferior (LCST) como se 

muestra en la Figura 12. Los polímeros termosensibles son utilizados en una variedad de 

aplicaciones, incluidos sensores, membranas y sistemas de administración de fármacos. PNIPAAm 

se caracteriza por ser uno de los polímeros reversibles más estudiados (Doberenz et al., 2020;  Jang 

et al., 2020). 

 

 

 
Figura 12. Representación gráfica del comportamiento termosensible de PNIPAAm y de variación volumétrica 

alrededor de la LCST. Adaptada de Doberenz et al., 2020. 

https://drive.google.com/file/d/19e2xScCAoRivdXc5WO2KrWxyltQPdawl/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1ObKRkiCTTa2Prmpc1eSipk09EbO0Njvf/view?usp=share_link
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En los últimos años ha habido un aumento en las investigaciones sobre las aplicaciones biomédicas 

del hidrogel PNIPAAm, especialmente desde finales de los años noventa. Esto se puede observar en 

la Figura 13A, donde las barras azules representan los estudios publicados sobre PNIPAAm y las 

barras verdes indican los estudios de aplicaciones biomédicas del hidrogel (un total de 3,190 desde 

1986 de los 8,900 publicados en total). La Figura 13B muestra las áreas más exploradas en los 

estudios con fines biomédicos de PNIPAAm: administración de fármacos: 49%, ingeniería de tejidos: 

29%, células madre: 9%, dispositivos microfluídicos: 7%, biosensores: 5% y bioimagen: 1% 

(Lanzalaco et al., 2017). 

 

 
 

Figura 13. (A) Evolución de los artículos de investigación publicados sobre PNIPAAm y su aplicación en medicina y 

otros campos por año; (B) Porcentaje de artículos de investigación publicados sobre PNIPAAm en el ámbito biomédico, 

clasificados según sus aplicaciones. Adaptada de Lanzalaco et al., (2017). 

 

 

2.5.2 Poliacrilamida  

 

La acrilamida (AAm) es un monómero sólido cristalino blanco e inodoro, que es capaz de disolverse 

a temperatura ambiente y presión estándar, siendo estas condiciones de igual manera utilizadas para 

su proceso de polimerización (Dihua, 2010). Tiene un punto de fusión de 84.5°C. Es soluble en 

muchos solventes polares como acetona, acetonitrilo y agua. Como se muestra en la Figura 14a., 

AAm contiene dos grupos funcionales principales: un doble enlace vinílico carbono-carbono y un 

grupo amida.  

 

Usualmente AAm se forma cuando el acrilonitrilo se hidrata con ácido sulfúrico a una temperatura 

de 90 a 100 °C o superior. Recientemente se ha producido por hidratación catalítica del acrilonitrilo 

utilizando cobre como catalizador. La capacidad de producción total en el mundo es de más de 

300,000 toneladas por año.  AAm es polimerizado por iniciadores de radicales libres que incluyen 

compuestos azo, catalizadores redox, luz y radiación. Este monómero es único entre los monómeros 

vinílicos y acrílicos porque puede polimerizarse con un peso molecular muy alto. Esta característica 

única de la polimerización de AAm se debe en parte a la fácil purificación del monómero y la tasa de 
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propagación. La poliacrilamida PAAm se puede obtener como solución, emulsión o precipitado. La 

unidad básica de PAAm se muestra en la Figura 14b. (Rodriguez, 2006). 

 

 

 
 

 Figura 14.  Unidad fundamental de la acrilamida (AAm). (a). Unidad fundamental de poliacrilamida (PAAm). (b). 

 

Las notables diferencias entre la estructura de un monómero y su correspondiente polímero, hace que 

las propiedades químicas y biológicas sean muy diferentes entre estas dos especies químicas. Como 

todos los monómeros acrílicos y vinílicos, AAm es una especie químicamente reactiva debido a su 

doble enlace rico en electrones. Sin embargo, presenta una inercia química considerable en 

condiciones normales porque los dobles enlaces se eliminan durante el proceso de polimerización 

para formar PAAm (Rodríguez, 2006). A diferencia de las acrilamidas, las poliacrilamidas no tienden 

a agregar un esqueleto nucleófilo porque solo tienen un enlace C-C. El grupo amida de la PAAm  

puede sufrir hidrólisis, deshidratación y otras reacciones. PAAm suele tener un peso molecular 

inusualmente alto. Es fácilmente soluble en agua y aumenta mucho su viscosidad (Benejam, 2022). 

El gel de PAAm es una red polimérica entrecruzada de muy alto peso molecular que puede absorber 

disolventes, principalmente agua, pero es insoluble en ella. Las interacciones responsables de la 

absorción de disolventes incluyen, entre otras, interacciones moleculares capilares, osmóticas y 

polímero-disolvente. La estructura interna de un gel depende de las cantidades relativas de sus 

componentes; monómeros y entrecruzantes. Cuando se preparan hidrogeles a base de PAAm, es 

necesario determinar de antemano la cantidad de solvente presente en la polimerización o, en su 

defecto, la concentración inicial total de monómeros; ya que no puede ser producido en masa. La 

concentración de monómero inicial total se puede alterar para cambiar la estructura del hidrogel y, 

por lo tanto, variar las propiedades del mismo (Benejam, 2022). 

 

En temperaturas por debajo de la LCST el hidrogel presenta una distribución aleatoria de monómeros 

en la red, pero cuando la temperatura aumenta, la agregación de PNIPAAM en los puntos centrales 

desplaza a las unidades hidrofílicas de AAm hacia la superficie. El principal efecto de esto es la 

disminución de la rigidez cuando la temperatura aumenta por encima de la LCST (al contrario del 

hidrogel formado únicamente por PNIPAAm). Benejam,  y su equipo de investigación realizaron una 
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simulación en donde se usaron diferentes temperaturas (T1, T2 y T3; T3 > T2 > T1) siendo la primera 

por debajo de la LCST de la NIPAAm y los otros dos superiores. La Figura 15 muestra 

conformaciones de red típicas de nanopilares de PNIPAAm y P(NIPAAm-co-AAm) en cada una de 

las temperaturas consideradas. Mientras que la estructura pura de PNIPAAm colapsa en T2 > LCST, 

el colapso del nanopilar de copolímero requiere una temperatura más alta, T3 > T2. La presencia del 

monómero AAm aumentó la temperatura de colapso del nanopilar (LCST), con respecto a la de una 

red PNIPAAm pura (Benejam, 2022). 

 

Figura 15. Simulación de nanopilares NIPAAm y NIPAAm-co-AAm en cada una de las temperaturas consideradas. 

Obtenida de Sanz et al., (2017). 

En la misma simulación, se midieron los ángulos de contacto en temperaturas por debajo y encima 

de la LCST permitiendo confirmar el desplazamiento de las unidades de acrilamida hacia la superficie 

causando un incremento en la hidrofilicidad. 

2.6 Mecanismo de Reacción en cadena estimulado por radicales libres 

 

La polimerización por radicales libres es una técnica muy versátil para sintetizar polímeros, que se 

logra mediante la adición de bloques de construcción de radicales libres. Este proceso puede ocurrir 

mediante diferentes mecanismos y con la ayuda de varias moléculas iniciadoras. Después de la 

iniciación, los radicales libres reaccionan con las unidades de monómero, aumentando la longitud de 

la cadena del polímero. Debido a la naturaleza no específica de los radicales libres, esta técnica es 

muy útil para sintetizar una gran variedad de compuestos poliméricos. La polimerización por 

radicales libres consta de tres etapas: iniciación, propagación y terminación. La iniciación crea el 

centro activo del radical libre, la propagación implica la adición de moléculas de monómero, el 

https://drive.google.com/file/d/1JoGEFL4IJnpHEUhpGAhOWAuhn29SbaLT/view?usp=sharing
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monómero radical formado en la etapa de la iniciación, y la cadena del polímero va creciendo. 

Finalmente, la terminación se produce cuando el crecimiento de la cadena del polímero llega a su fin. 

Los dos mecanismos más comunes de terminación son la combinación de dos cadenas crecientes para 

formar una molécula de polímero única (López Carrasquero, 2004). 

El mecanismo de esta reacción es el siguiente: 

Iniciación: La etapa de iniciación consiste en dos reacciones secuenciales.  La primera es la 

generación de radicales libres, los cuales pueden ser formados mediante diferentes tipos de 

reacciones.  Como ejemplo se puede presentar la generación de radicales mediante una disociación 

homolítica de un compuesto (iniciador), que da como resultado dos fragmentos en el que cada uno 

tiene un electrón no apareado. En la ecuación (1) se muestra como el iniciador (I) se descompone en 

dos radicales (R*) con una constante de descomposición kd (Valencia, 2014). 

                                      (2.1) 

Propagación: La segunda etapa es la propagación, la cual consiste en la adición sucesiva de 

monómeros. Cada adición transforma al radical en otro radical, pero con un tamaño mayor por una 

unidad (radical polimérico) (Valencia, 2014). Las reacciones de propagación se muestran a 

continuación en la ecuación (1). 

                 (2.2) 

donde kpi es la constante de velocidad de reacción del radical de tamaño i. 

Terminación: La tercera etapa de la reacción por radicales libres es la terminación del crecimiento 

de las cadenas. 



 

41 
 

Existen varias formas de terminación del crecimiento de cadena (transferencia al monómero, a 

iniciador, etc.) pero la forma más común de terminación es cuando se encuentran dos radicales 

poliméricos (Valencia, 2014).  Esta reacción bimolecular de terminación puede seguir dos caminos: 

a) Terminación por combinación, la cual da como resultado la formación de un polímero (muerto) 

con un tamaño igual a la suma de las unidades monoméricas de que constaba cada radical. Este 

mecanismo es representado en la ecuación (2). 

b)  

             (2.3) 

c) Terminación por desproporción que da como resultado dos moléculas de polímero (muerto), 

una saturada y otra insaturada. Esto se presenta en las ecuaciones (3). 

                    (2.4) 

 

El persulfato de amonio es comúnmente usado como iniciador de polimerización, ya que a través de 

su descomposición pueden formar radicales libres (Lanzalaco et al., 2017). Para el caso de los 

iniciadores radicalarios, la tetrametiletilendiamina (TEMED) suele usarse como catalizador, para 

aumentar la velocidad de la reacción.  

Evidentemente, la combinación de NIPAAm con AAm, y la adición de un iniciador radicalario a la 

mezcla, típicamente conduce a la formación de un copolímero, cumpliendo con las etapas de 

iniciación, propagación y terminación ya descritas. Sin embargo, para producir polímeros 

entrecruzados que se hinchan absorbiendo el agua del medio circundante, además de los compuestos 

iniciadores, se deben incorporar otras especies que resultan también imprescindibles, como son los 

agentes entrecruzantes. Un posible agente entrecruzante para formar hidrogeles es la N, N'-

Metilenbisacrilamida (MBAAm). Debido a los dos dobles enlaces en cada extremo de la molécula, 

esta especie actúa uniendo las cadenas principales del polímero, generando así una red tridimensional.  

 

2.7 Hidrogeles 

 

Se les denomina hidrogeles a las redes poliméricas tridimensionales, compuestas de polímeros 

hidrofílicos, con cierta capacidad de absorber grandes cantidades de agua o fluidos biológicos, con la 

característica de que estos no se disuelven bajo condiciones fisiológicas (Benejam, 2022) (Figura 

16). Estos polímeros tienen unas características bien definidas, como ser hidrófilos, blandos, 
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elásticos, insolubles en agua y sobre todo se hinchan en presencia de ella, de esta manera aumenta 

significativamente su volumen manteniendo su forma hasta alcanzar el equilibrio físico químico 

(Singh et al., 2017; Benejam, 2022). Asimismo, tienen una gran resistencia mecánica según el método 

por el cual se obtengan. Su conformación tridimensional ocurre en soluciones acuosas concentradas 

cuando el polímero inicial es capaz de gelificar con la consecuente formación de redes espaciales no 

covalentes (Dunne, 2016). El carácter hidrófilo se debe a la presencia de grupos funcionales hidrófilos 

como son: -OH, -COOH, -CONH-, -CONH2, -SO3H, entre otros (Escobar et al., 2000). En un 

ambiente acuoso estos grupos hidrófilos se hidratan sin que se disuelva el hidrogel, debido al 

entrecruzamiento entre cadenas de polímero (Martínez, 2016). 

 

 
 

 

Figura 16. Ilustración esquemática de las cadenas de un polímero y la formación de redes tridimensionales por la 

acción de un agente entrecruzante para formar un hidrogel. Obtenida de Estrada, (2019). 

 

 

El método de reacción química es un tipo de síntesis en donde se presenta una reacción de 

copolimerización y entrecruzamiento entre uno o más monómeros y un monómero multifuncional, el 

cual está presente en muy pequeñas cantidades. A este último se denomina agente entrecruzante y 

presenta una masa molecular pequeña. Este compuesto se puede unir a cadenas de peso molecular 

grande a través de sus grupos multifuncionales (Benejam, 2022).  

 

En la síntesis de un hidrogel, además de un monómero, se precisa de un sistema iniciador, que será 

el responsable de la formación de los radicales libres monoméricos que van a permitir el crecimiento 

de las cadenas macromoleculares, y un agente entrecruzante, generalmente la MBAAm (Figura 17), 

ya que una característica de cualquier hidrogel es su estructura entrecruzada, la cual se consigue con 

la ayuda de dicho agente. La elección del agente entrecruzante y de otros monómeros modificadores 

de propiedades depende del tipo de monómero base elegido y, resulta fundamental para optimizar las 

propiedades del hidrogel a sintetizar. El grado de entrecruzamiento determina la solubilidad, el grado 

de hinchamiento, el tamaño de poro del material, el área total superficial y la resistencia mecánica 

del polímero. 
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Figura 17. Estructura química de MBAAm. Obtenida de Sigma Aldrich. 

 

 

Wichterlie y Lim informaron sobre los primeros hidrogeles sintéticos con control de propiedades 

como el grado de hinchamiento y la contracción en varios órdenes de magnitud. Este descubrimiento 

inicial sentó las bases para los sistemas de respuesta a estímulos. La red de polímeros entrecruzados 

fue altamente sensible a estímulos como la composición del solvente, los solutos, el pH, la 

temperatura, el campo eléctrico y la luz  (Wichterle y Lim, 1960). 

 

Actualmente se han estado desarrollando hidrogeles a base de NIPAAm/AAm, basados en la 

sensibilidad a la temperatura, para conferirles diferentes propiedades de hinchamiento. Debido a la 

agregación de AAm, dicha combinación exhibió una LCST de 35 °C (Işıkver y Saraydın, 2021). 

 

En otro trabajo se reportó la síntesis de P(NIPAAm-co-AAm) mediante copolimerización en 

disolución acuosa estimulada por radicales libres, usando la pareja de iniciadores persulfato de 

amonio (APS)/N’, N'-tetrametiletilendiamina (TEMED) como sistema redox, y en la presencia del 

MBAAm como agente entrecruzante. Los productos de dicha investigación presentaron carácter 

termosensible (Seddiki, 2013). También se ha reportado el efecto de las variaciones en la composición 

de la matriz polimérica sobre las propiedades de adsorción de agua de P(NIPAAm-co-AAm). En ese 

sentido, han encontrado que el contenido de agua del copolímero aumenta al aumentar la proporción 

del monómero más hidrofílico (el AAm), lo  que se debe a un aumento del denominado contenido de 

agua libre. En el caso del PNIPAAm, son principalmente interacciones hidrofóbicas de asociación 

las que dominan la interacción entre la matriz polimérica y las laminillas del relleno. Por el contrario, 

las interacciones hidrofílicas resultan dominantes en los segmentos PAAm (Janovák, 2009). 

 

Willner reportó la inmovilización de nanopartículas de oro en PAAm  (Pardo et al., 2001). El método 

que utilizó fue el de hinchar el gel deshidratado en presencia de una solución acuosa de Au-NP, lo 

que resultó en una distribución uniforme de las Au-NPs en la matriz del gel. En consecuencia, varios 

enfoques para realizar estas dispersiones estructuralmente únicas han sido informados por 

investigadores para aplicaciones potenciales en biomedicina, óptica, etc. Se obtuvieron nano 

dispersiones estructuralmente similares de Au en hidrogeles PAAm mediante la reducción in situ de 

cloruro de oro (III) en la red de hidrogel (Wang et al., 2004). 

 

El grupo de Langer desarrolló un enfoque que consiste en cargar precursores de nanopartículas en un 

gel, en lugar de nanopartículas preformadas (Wang et al., 2004). En un procedimiento típico, el 

entrecruzamiento de NIPAAm y comonómeros que contienen grupos tiol formaron una red de 

https://drive.google.com/file/d/1b1mYz0oK3ZSBS1DSAZ2RXjRlgPzPlvg3/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1b1mYz0oK3ZSBS1DSAZ2RXjRlgPzPlvg3/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1F2qReiEQDAA4EQUzz7CMxtyrsRyAiogg/view?usp=share_link
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hidrogel que contenía iones de Au (III) incrustados. La matriz de hidrogel funcionalizado con tiol 

permitió la modulación de la formación de Au-NP cuando se agregó un agente reductor como el 

borohidruro de sodio (Thoniyot et al., 2015). El hidrogel resultante contenía nanopartículas no 

agregadas en toda la matriz. Saravanan et al., 2007 informaron sobre un procedimiento mejorado de 

formación de nanopartículas dentro de un gel sin el uso de monómeros que contienen tiol o fenol.  

 

2.7.1 Mecanismo de hinchamiento y secado 

 

Xerogel es el nombre que reciben los hidrogeles en su estado deshidratado. En otras palabras, el 

xerogel estaría compuesto de material sólido, que cuenta con poca agua enlazada y aire presente en 

sus poros (Escobar et al., 2002). Comparado con su estado hidratado, se considera que la parte sólida 

del hidrogel le provee resistencia mecánica, mientras que la parte líquida y gaseosa de este, debilitan 

las propiedades al reducir la interacción intermolecular de las cadenas de polímeros, que son la única 

fuente de resistencia mecánica. Cuando el hidrogel se encuentra en su estado seco y entra en contacto 

con agua, ésta se une a la superficie polimérica del hidrogel, hidratando los grupos polares, y 

formando así la capa de agua enlazada (Singh et al., 2017). Una vez que los grupos polares se hidratan, 

la red comienza a hincharse, permitiendo que otras moléculas de disolvente penetre dentro de la red 

del hidrogel.  

 

Las cadenas de polímeros cambian su conformación, y dan un aumento a la movilidad del agua dentro 

del gel, sin embargo, los grupos hidrofóbicos empiezan a agregarse entre ellos. Una vez realizado 

este proceso, donde se encuentran grupos polares no hidratados, la red absorbe más cantidad de agua 

en función a la presión osmótica buscando diluir las cadenas poliméricas (Li et al., 2022). A este 

proceso de hinchamiento se le oponen enlaces covalentes y entrecruzamientos físicos, dando lugar de 

esta manera a la fuerza elástica del gel. El agua intersticial pone tanto al agua como al hidrogel en 

contacto con el entorno exterior porque une el agua libre, la cual mantiene las características del agua 

en bulto. En consecuencia, en el punto donde la elasticidad y las fuerzas osmóticas están equilibradas, 

no hay hinchamiento adicional (Singh et al., 2017). Sin embargo, el aumento del número de grupos 

iónicos en el esqueleto del polímero aumenta la capacidad de hinchamiento del hidrogel, debido al 

aumento simultáneo del número de contra-iones dentro del mismo, lo que produce una presión 

osmótica adicional que hincha el gel. Li y colaboradores (2022) reportaron que los grupos 

funcionales, los iones, la cantidad y el tipo de agente entrecruzante determinan de forma crítica el 

hinchamiento de un hidrogel.  

 

2.7.2 El rol del agua en un hidrogel 

 

Es bien sabido que un gel puede absorber y retener grandes cantidades de agua, incluso casi el 99%. 

El comportamiento global y el rendimiento de los hidrogeles están determinados, en gran medida, 

por la cantidad, la estructura y las propiedades del agua, así como por las características que asume 

cuando está en contacto e interaccionando con la red polimérica sólida (Singh et al., 2017). El agua 

se puede considerar como una estructura en la que la amplia conectividad se establece mediante los 

enlaces de hidrógeno, y en presencia de una red polimérica, presenta una perturbación importante de 

la misma sobre los enlaces de hidrógeno que se establecen cerca de la superficie. Así, la movilidad 

https://drive.google.com/file/d/1gLhPvCklUkFwxbbnMkSsBMxGrlU0HEiY/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1gLhPvCklUkFwxbbnMkSsBMxGrlU0HEiY/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1H7bC1kZsRq867xpuFqhPow59x2Tmu1hN/view?usp=share_link
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de las moléculas adsorbidas directamente sobre la superficie hidrofílica es reducida, mientras que las 

moléculas de agua completamente hidratadas a una distancia mayor de la superficie presentan 

coeficientes de difusión similares a los del agua libre (Escobar et al., 2002). Del mismo modo, la 

orientación de las moléculas de agua sobre superficies o segmentos hidrofóbicos se ven afectadas por 

los grupos de enlaces de hidrógeno, evitando la dirección de las moléculas hacia el material no polar. 

No solo las cadenas poliméricas que forman el esqueleto del hidrogel sino también los brazos que 

enlazan dichas cadenas, determinan las características de la red del hidrogel. Estos brazos formados 

por los agentes entrecruzantes pueden mostrar un carácter hidrofílico/hidrofóbico. Por lo tanto, la 

densidad y naturaleza de entrecruzantes debe ser también considerada para obtener la representación 

completa del hidrogel. El grado de hinchamiento del hidrogel se verá reducido al aumentar la cantidad 

de entrecruzamientos. En otras palabras, la red polimérica será distinta dependiendo de la cantidad 

de entrecruzantes, aunque se utilice el mismo tipo de polímero y agente (Singh et al., 2017). Las 

propiedades de los hidrogeles dependen tanto de la cantidad de agua unida e intersticial como de la 

naturaleza de las interacciones entre ellos y con la red polimérica. A medida que se hincha el hidrogel, 

la fracción de agua libre aumenta significativamente, pero no afecta sus propiedades. 

 

2.8 Antecedentes Recientes sobre la detección de PFAS 

Existen varios métodos basados en instrumentos para la determinación sensible y selectiva de PFAS 

en diversas matrices, pero estos son costosos, requieren un uso intensivo de laboratorio y personal 

altamente capacitado.  Por esta razón, existe una gran necesidad de métodos rápidos, económicos y 

portátiles para la detección de PFAS en el campo. Esto permitirá que los laboratorios ambientales y 

diversas agencias realicen inspecciones más frecuentes para garantizar de esta manera el 

cumplimiento de las regulaciones. Además, el público se beneficiará de una forma rápida de detectar 

agua potable contaminada con PFAS en sus hogares (Menger et al., 2021). 

Dicho esto, existen varios trabajos documentados en los últimos 8 años en los que se realizan 

diferentes dispositivos nanoestructurados enfocados en lograr la detección de PFAS “in situ”. En uno 

de estos estudios utilizan los polímeros impresos molecularmente (MIP) los cuales han sido muy 

prometedores con respecto a la detección de PFAS. Tienen los beneficios de una buena sensibilidad 

y selectividad además de ser estables en un rango de valores de pH, temperatura y presión. Se pueden 

reutilizar sin pérdida de actividad. También son relativamente sencillos y económicos de sintetizar 

con propiedades de superficie y morfología ajustables (Menger et al., 2021). Fang y colaboradores 

desarrollaron un MIP en el cual depositaron polipirrol (Py) electrolíticamente en una superficie de 

electrodo económica formada en la mina de un lápiz, de tal manera que permitiera la detección 

potenciométrica de PFOA (Fang et al., 2016). Este tipo de detección logró un límite de detección (por 

sus siglas en inglés, LOD) de 441 ppb para PFOA. En otro estudio utilizaron la electrodeposición de 

Py como matriz polimérica para un MIP en nanoláminas de nitruro de carbono (C3N4) ultrafinas como 

superficie del electrodo. En este usaron la electroquimioluminiscencia como método de detección, 

debido a los beneficios de bajo costo, instrumentación simple, bajo ruido de fondo y buena estabilidad 

contra el fotoblanqueo. Durante la fotólisis del correactante peroxidisulfato (S2O8
2-), oxidantes de 

radicales sulfatos (SO4
.-) provocaron la oxidación del PFOA y una reducción de la señal lógica 

acoplada al emisor (por sus siglas en inglés, ECL) (Chen et al., 2015). Los autores informan un límite 

de detección de 10 ppt, que es uno de los más bajos presentados en esta revisión y comparable a los 

https://drive.google.com/file/d/1iuYUazKQmzMzd0WdzpbzlLUVslBEJIYd/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1iuYUazKQmzMzd0WdzpbzlLUVslBEJIYd/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1iuYUazKQmzMzd0WdzpbzlLUVslBEJIYd/view?usp=sharing
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métodos tradicionales de LC/MS (Shoemaker et al., 2018). Aquí es importante resaltar que la 

estrategia MIP implica realizar un moldeo de las especies a detectar, en este caso del PFOA. Una vez 

realizado el molde, el PFOA deberá eliminarse del sistema, para dejar el espacio que será utilizado 

por la nueva molécula de PFOA a detectar. En consecuencia, la reproducción masiva de esta estrategia 

produciría como desecho PFOA, lo que podría llegar a aumentar el problema de contaminación con 

esta sustancia. Es por ello que se busca con este trabajo de tesis, explorar una ruta que, en contraste, 

promueva la reducción del consumo y fabricación de estas sustancias, y no su uso como materia 

prima.  

Por otro lado, al buscar más opciones de métodos económicos y portátiles para la detección de PFOA,  

Law y su equipo de investigación (Law et al., 2022) realizaron un sistema óptico que integra 

interferómetros de alúmina anódica nanoporosa funcionalizada con perfluorosilano (NAA)   con 

espectroscopía de interferencia reflectométrica (RIFS) para lograr la detección en tiempo real, sin 

etiquetas de monocapas autoensambladas (SAM) de PFOA como un modelo de PFAS. En este 

demuestran que es posible realizar la detección y cuantificación de la formación de PFOA-SAM. Este 

parámetro óptico crítico ha permitido evaluar la idoneidad de las superficies de perfluorosilano para 

acomodar y unir moléculas de PFOA en solución en tiempo real e “in situ”. En una investigación 

diferente reportaron una herramienta de monitoreo basada en una aplicación para teléfonos 

inteligentes para la detección de tensioactivos aniónicos. En la que se reportó la detección de 

PFOA/PFOS enriquecidos en agua del grifo/agua subterránea en un rango de 10 a 1000 ppb,  con un 

límite de detección (LOD) de 10 ppb, y posiblemente un LOD más bajo de 0.5 ppb, lo que sugiere 

que esta aplicación puede funcionar como una herramienta de preselección en el laboratorio común 

e incluso para pruebas in situ (Fang et al., 2018).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

https://drive.google.com/file/d/1nhs4zzi3gy1fobrIJEUSqtj5fZ4aRuaL/view?usp=sharing
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CAPÍTULO 3 

Descripción del problema y justificación 

 

Investigaciones recientes confirman que toda la familia de PFAS son altamente persistentes en el 

ambiente. Se sabe que estos compuestos persisten en el medio mucho más tiempo que cualquier otra 

sustancia artificial. Como consecuencia de esto, mientras más se sigan liberando PFAS al ambiente, 

los seres humanos y otras especies estarán cada vez más expuestos a estas sustancias. Es decir, si 

todas las emisiones de PFAS se detuvieran el día de mañana, aún seguiría estando presente en el 

ambiente y en los seres humanos durante generaciones futuras. Su liberación y movilidad en el agua 

y el aire provoca una alta contaminación de aguas subterráneas y el agua potable, lo que es difícil y 

costoso de evitar. Estos compuestos se acumulan en los cuerpos de los seres vivos y causan efectos 

adversos para la salud (Ding et al., 2020; Suja et al., 2009). Algunos de estos compuestos son tóxicos 

para la reproducción y pueden dañar el desarrollo de los fetos. De igual manera se ha demostrado que 

varios PFAS causan cáncer. También se tienen indicios de que algunos de ellos interfieren con el 

sistema endocrino (hormonal) humano (Domingo et al., 2019).  

Los PFAS se liberan al ambiente desde fuentes directas e indirectas, por ejemplo, desde instalaciones 

profesionales e industriales que los utilizan como materia prima; y también durante el uso de 

productos de consumo como cosméticos, textiles, tintes, recubrimientos, utensilio de cocina, etc., o 

de materiales que permanecen en contacto con alimentos. En consecuencia, los seres humanos pueden 

estar expuestos a estas sustancias todos los días en el hogar, en su lugar de trabajo y a través del 

ambiente por medio de actividades cotidianas como el consumo alimentos y bebidas (Shabanian et 

al., 2020; Houde et al., 2011). 

Un problema actual con estas sustancias es que los PFAS son muy utilizados debido a las propiedades 

que aportan, y en muchas ocasiones, los fabricantes, proveedores e incluso los clientes que consumen 

productos que los contienen, no están enterados de la presencia de estos, o desconocen los daños o 

consecuencias que estos puedan causar. Afortunadamente, hoy en día algunas empresas ya están 

mostrando preocupación por determinar si sus productos contienen PFAS, y si estos pueden liberar 

este contenido hacia al medio (Bonefeld et al., 2011). En este aspecto, se reconoce que entre las 

instituciones que podrían llegar a presentar mayor interés, estarían aquellas industrias que buscan que 

sus productos sean resistentes a la temperatura o que presenten propiedades hidrofóbicas, ya que 

puede ser que hayan utilizado este tipo de compuesto para otorgarle a sus materiales estas 

características, como por ejemplo las industrias de alimentos, paneles solares, textiles, entre otras. 

Afortunadamente, hoy en día se están investigando este tipo de contaminantes, lo que abre una brecha 

muy amplia a la oportunidad de solucionar diferentes problemas relacionados con los PFAS.  No 

obstante, existe un inconveniente adicional, ya que las técnicas para la detección de estos 

contaminantes son muy robustas y costosas. Por esta razón, se pretende desarrollar un material capaz 

de facilitar la detección de estos compuestos de una manera más factible y económica, para que pueda 

ser incluido en sistemas de detección portables. Esto facilita que en México y América Latina se 

https://drive.google.com/file/d/1Zx4gx6QIy1tshbllKiJJKC_fyjJBx1ml/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1F_MMbtpDH0itf37ynECqe_y-JVevyqE9/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1F_MMbtpDH0itf37ynECqe_y-JVevyqE9/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1F_MMbtpDH0itf37ynECqe_y-JVevyqE9/view?usp=share_link
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realicen los estudios de trazabilidad de PFAs, iniciando con el PFOA. Esto debido a que, en contraste 

con Estados Unidos, una gran parte de países europeos y asiáticos, en esta región no se cuenta con un 

estudio sistemático frente a un problema considerado ya de alta gravedad. Y, desde otra perspectiva, 

se prevé que no habría solución eficiente de descontaminación de recursos hídricos, si antes no se 

identifican y determinan cuáles son las fuentes que agregan ese contaminante, para que se promuevan 

acciones legales que eviten la fabricación o comercialización de los productos identificados como 

liberadores de PFAs. 

Por todo lo anterior, con este proyecto se pretende sintetizar copolímeros P(NIPAAm-co-AAm) 

entrecruzados con MBAAm para formar hidrogeles termosensibles en la presencia de nanopartículas 

plasmónicas, generando así un sistema capaz de generar una respuesta SERS al entrar en contacto 

con la molécula de PFOA. Con los resultados obtenidos en esta investigación se espera que el 

copolímero demuestre la capacidad para absorber buenas cantidades de agua, un porcentaje de 

hinchamiento elevado y de igual modo la retención de PFAS dentro de la matriz. Así, el material 

compuesto que se propone en esta investigación se proyecta como un sistema que puede ser integrado 

a futuro en el desarrollo de dispositivos portables que resulten sensibles a la presencia, en primera 

instancia, de PFOA. Cabe resaltar que se busca mediante esta estrategia, desarrollar materiales que 

en un futuro tengan respuesta específica a cada especie de la familia de PFAs. Esto se contempla 

considerando los diferentes módulos de interacción que puede tener la matriz polimérica 

termosensible contra las moléculas del analito.   
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CAPÍTULO 4 

Hipótesis 

La polimerización radicalaria de una mezcla de N-isopropilacrilamida (NIPAAm) y Acrilamida 

(AAm) en la presencia del agente entrecruzante N, N’-metilenbisacrilamida (MBAAm) y de 

nanopartículas plasmónicas de oro, generará un material nanocompuesto que se comportará como un 

hidrogel con respuesta termosensible capaz de absorber moléculas de ácido perfluorooctanoico 

(PFOA) disueltas en agua para promover su detección por la técnica SERS.  
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CAPÍTULO 5 

Objetivos 

 

5.1 Objetivo General 

Sintetizar un nanocomposito a partir de nanopartículas de oro embebidas en hidrogeles termosensibles 

constituídas por el copolímero P(NIPAAm-co-AAm), para evaluar su funcionamiento en la detección 

de ácido perfluorooctanoico (PFOA) en agua.  

 

5.2 Objetivos específicos 

● Sintetizar nanopartículas de oro (NpAu) siguiendo el método de Turkevich, usando ácido 

tetracloroaurico (HAuCl4) y citrato de sodio como precursores, y Tween 20 como agente estabilizante.  

● Sintetizar hidrogeles por polimerización radicalaria usando como monómeros NIPAAm y AAm, y 

como agente entrecruzante N, N´-metilenbisacrilamida (MBAAm). 

● Sintetizar nanocompositos a partir de la síntesis de hidrogeles en la presencia de una dispersión de 

NpAu en medio acuoso.  

● Realizar los estudios de hinchamiento en agua de los hidrogeles y los nanocompositos sintetizados, 

usando para ello el método gravimétrico.  

● Estimar la LCST de los hidrogeles y nanocompositos, a partir de los estudios de hinchamiento en 

agua a diferentes temperaturas.  

● Caracterizar los hidrogeles y nanocompositos por medio de espectroscopía infrarroja por 

transformada de fourier (FTIR), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), y espectroscopia 

de difracción de rayos X (XRD). 

● Evaluar el comportamiento térmico de los materiales por medio de la técnica de análisis 

termogravimétrico (TGA) y calorimetría diferencial de barrido (DSC). 

● Evaluar la capacidad de los materiales para absorber ácido mercaptobenzoico (MBA) para 

determinar la respuesta SERS. 

● Absorber ácido perfluorooctanoico (PFOA) en el interior de la matriz polimérica de los materiales 

propuestos.  

● Evaluar la respuesta SERS de los nanocompositos conteniendo la molécula de PFOA en su interior.  
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CAPÍTULO 6  

Metodología 

 

6.1 Materiales de síntesis 

 

Para esta investigación se utilizó: ácido tetracloroaurico (HAuCl4·3H2O; 99.9%), citrato de sodio 

(Na3C6H5O7), surfactante Tween 20 (C58H114O26; 1.1 g/mL), hexano (C₆H₁₄; 95%; grado reactivo), 

tolueno (C7H8; 99.5%; grado reactivo), persulfato de amonio (APS; 98%), N,N,N',N'–

tetrametiletilendiamina (TEMED; 99%), N,Nʼ-metilen-bisacrilamida (MBAAm; 99%), ácido 

perfluorooctanoico (PFOA; 95%), 4-mercaptobenzoico (4MBA; 99%), N-isopropilacrilamida 

(NIPAAm; 97%), acrilamida (AAm; 99%) y bromuro de potasio (KBr; 99%). Todos los materiales 

anteriores se obtuvieron por Sigma Aldrich, México. Como atmósfera inerte se utilizó gas argón de ultra 

alta pureza de la marca INFRA. Se usó agua Milli Q (18,2 MΩ·cm) proporcionada por el Departamento 

de Bionanotecnología del Centro de Nanociencias y Nanotecnología (CNyN). 

Para el desarrollo de este proyecto se utilizó un horno de secado al vacío, un baño térmico en frío y calor 

(LINBERG BLUE M), una lámpara de calor (150W), una herramienta rotativa (DREMEL), un equipo 

de filtración de membrana al vacío y las técnicas caracterización mencionadas en el apartado 6.9. 

 

6.2 Síntesis de las nanopartículas de oro 

 

La síntesis se realizó siguiendo el método de Turkevich, a partir de la reducción de HAuCl4 con citrato 

de sodio. Para la realización de la síntesis se preparó una solución madre de HAuCl4 con una 

concentración de 10 mM. Posteriormente se extrajo 2.5 mL de dicha solución madre y se mezcló con 

47.5 mL de agua desionizada en un matraz Erlenmeyer, para obtener una solución 0.5 mM de HAuCl4. 

Seguido de esto se sometió la mezcla a calentamiento hasta superar los 90 ºC durante 5 minutos, tiempo 

en el cual se alcanzó la temperatura de ebullición. En este punto se agregaron 2.5 mL citrato de sodio 

(1.6 mM). La mezcla se mantuvo bajo agitación constante hasta tornarse color rojo (el tiempo de reacción 

fue de aproximadamente 1 minuto). Una vez realizado este paso se retiró la mezcla de la placa calefactora 

y se dejó enfriar a temperatura ambiente. 

 

Las AuNPs sintetizadas se sometieron a un proceso de lavado que consistió en aplicar centrifugación a 

10000 rpm durante 20 minutos, reemplazando el medio líquido por agua desionizada. A la dispersión 

obtenida se le agregó el volumen de agua necesario hasta alcanzar una concentración de Au0 de 0.8 mM 

en la dispersión de nanopartículas, la cual fue calculada aplicando el método reportado por Scarabelli et 

al., (2015). Esta dispersión fue etiquetada y almacenada para su uso posterior.  
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    6.2.1 Estabilización de AuNPs con Tween 20 

 

Este proceso se realizó siguiendo el método reportado por Aslan et al., (2002).  Para este proceso se 

utilizaron 50 mL de AuNPs y se adicionaron en 50 mL de agua desionizada conteniendo 90  μL de Tween 

20. La mezcla se dejó bajo agitación moderada durante 30 minutos con el objetivo de fisisorber la 

molécula Tween 20 sobre las AuNPs. Luego, la mezcla de AuNPs/Tween 20 se centrifugó por 20 minutos 

a una velocidad de 10000 rpm, con el objetivo de separar el sobrenadante de la fracción sólida y 

reemplazarlo por agua desionizada.  

 

6.2.2 Concentración de las nanopartículas de oro 

Para la obtención de las diferentes concentración de AuNP se distribuyó la dispersión de AuNPs/T20 en 

tubos eppendorf de 2mL. El contenido se centrifugó a 1000 rpm por 20 minutos. A cada tubo eppendorf 

se le retiró el sobrenadante equivalente a 1.8 mL, quedando un restante de 0.2 mL de la dispersión de 

AuNPs/T20 precipitada. El contenido de todos los tubos fue mezclado para generar una dispersión de 

AuNPs con [Au0] de 1.8 mM, según los cálculos realizados usando el método reportado Scarabelli et al., 

(2015). Esta dispersión fue etiquetada como “A” (concentración alta). Para la preparación de una 

dispersión denominada “M” (concentración media), se mezcló la dispersión de 1.8 mM de Au0 con agua 

desionizada en una proporción 1:1. Para la preparación de una dispersión denominada “B” 

(concentración baja), la mezcla fue en una proporción 1:9, respectivamente. Cada una de estas 

dispersiones fue etiquetada y almacenada para su posterior uso.  

 

6.3 Purificación de NIPAAm 

La purificación de NIPAAm se realizó por el método de recristalización, siguiendo el método realizado 

por Muñoz, (2012).  De esta manera, se preparó una mezcla de hexano/tolueno 50:50 para disolver el 

NIPAAm en estado impuro. Para disolver 25 gr de NIPAAm se utilizó 175 mL de la solución 

hexano/tolueno bajo calentamiento a aproximadamente 30°C, para favorecer la disolución del 

monómero. Posteriormente, se filtró a vacío la disolución conteniendo el NIPAAm, para eliminar 

impurezas insolubles. Luego, el contenido fue sometido a 0 °C durante 24 horas para promover la 

cristalización del monómero. Con el fin de separar el NIPAAm sólido de la mezcla de disolventes, se 

realizó nuevamente la filtración a vacío para retirar impurezas solubilizadas en el medio. Finalmente, el 

NIPAAm recuperado fue  secado a baja presión con la ayuda de una estufa de vacío, por 36 horas. El 

NIPAAm purificado fue almacenado en un recipiente que evitará el contacto permanente con la luz. 

 

6.4 Síntesis de hidrogeles de (NIPAAm/AAm) con   nanopartículas metálicas embebidas 

(nanocompositos) 

Para la síntesis de hidrogeles se combinaron cantidades específicas de los monómeros NIPAAm y 
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AAm para generar el copolímero: P(NIPAAm-co-AAm). Se usó como agente entrecruzante MBAAm 

al 1%, con respecto a la cantidad en gramos de la suma de los dos monómeros (NIPAAm y AAm). 

Para algunos se usó un volumen determinado de las dispersiones de AuNP (concentración alta, media 

y baja), para generar tres tipos de nanocompositos. Las proporciones de cada componente para lograr 

la síntesis de los hidrogeles propuestos se resumen en la Tabla 1. Para todos los casos, las reacciones 

de polimerización fueron llevadas a cabo en tubos de ensayo de 15 mL. Cada material se sintetizó por 

triplicado. Con fines comparativos, se sintetizaron también hidrogeles utilizando sólo el monómero 

NIPAAm y se sintetizaron nanocompositos de PNIPAAm en una dispersión de AuNPs con [Au0] 

media. Las proporciones usadas para estos materiales también se enlistan en la Tabla 1.  

 

Tabla 1. Proporciones de NIPAAm/AAm y volumen de la dispersión de AuNPs usadas para la 

síntesis de los hidrogeles (Volumen total = 15 mL). El código de muestra es de la forma PX-Auy  

donde P significa que el monómero fue polimerizado. X puede ser: N, que corresponde al monómero 

NIPAAm; o P(N-A), que indica al copolímero de P(NIPAAm-co-AAm). Au denota que el polímero 

contiene nanopartículas de oro, mientras que el subíndice  y corresponde a las concentraciones de las 

dispersiones de nanopartículas: alta (A), media (M) y baja (B). 

 

 

Código  

 

[NIPAAm] (M) 

 

[AAm] (M) 

   Volumen (mL) de dispersión 

de AuNPs con [Au0] = 1.8 mM 

PN 0.7 0 0 

PN-AuM 0.7 0 1.5 

P(N-A) 0.7 0.1 0 

P(N-A)-AuB 0.7 0.1 0.3 

P(N-A)-AuM 0.7 0.1 1.5 

P(N-A)-AuA 0.7 0.1 3.0 

 

Las mezclas fueron burbujeadas con argón durante 10 minutos para reducir la cantidad de oxígeno 

disuelto en el medio. La polimerización fue estimulada por radicales libres, usando como iniciador el 

APS (105 𝜇L de una disolución 10%) y TEMED (15 𝜇L)  como acelerador. Una vez adicionados el 

APS y el TEMED a cada tubo de reacción, la mezcla fue desgasificada por 5 segundos, y luego el tubo 

fue sellado bajo presión usando sellos de caucho. Cada tubo fue colocado en baño maría a 30 ºC, durante 

16 horas. Finalizado ese tiempo, los polímeros formados fueron extraídos cuidadosamente desde los 

tubos, y fueron lavados en agua durante 6 días, reemplazando constantemente el medio de líquido (cada 

3 horas durante las primeras 12 horas y cada 8 horas durante los 5 días restantes). Estos hidrogeles se 

colocaron en una lámpara de calor durante 2 días para acelerar el proceso de secado. Una vez que los 

polímeros alcanzaron un peso constante, fueron secados a presión reducida usando una estufa de vacío 

por 24 horas a  40°C. Después de este proceso los geles secos fueron lijados con una ayuda de lijas 
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convencionales. 

6.5 Estudios de hinchamiento de los hidrogeles 

Los estudios de hinchamiento se realizaron a 25 °C, en agua desionizada. Para el mantenimiento de 

la temperatura se empleó un baño térmico con agua ajustada a 25 °C. Los xerogeles a analizar fueron 

introducidos en recipientes de vidrio con aproximadamente 25 mL de agua. Luego, se registró el peso 

de los xerogeles en intervalos de tiempo de cada 30 minutos, durante las primeras 2 horas. 

Posteriormente, se tomaron medidas en intervalos de 1 hora durante las siguientes 4 horas, y luego se 

tomaron medidas a las 18 horas. Durante el segundo día, los hidrogeles se pesaron cada 2 horas. 

También se tomaron medidas de peso a las 18 horas (3er día). Para detectar cualquier variación 

significativa, se realizaron mediciones de peso cada 4 horas durante el tercer día. Los porcentajes de 

hinchamiento fueron evaluados por medio de la siguiente ecuación: 

 

𝐻𝑖𝑛𝑐ℎ𝑎𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜(%) = (
𝑊𝑓−𝑊0

𝑊0
) × 100        (6.1) 

 

donde Wf  es el peso de la pastilla hinchada y W0  es el peso de la pastilla en su estado seco. 

 

6.6 Determinación de LCST por hinchamiento de los hidrogeles 

Para este proceso se colocaron las muestras previamente hinchadas hasta su valor límite en agua 

desionizada, en un baño térmico estabilizado a 5°C. Cada muestra se mantuvo en este medio durante 

30 minutos con incrementos de 5°C cada vez. Después de dicho tiempo se midió el peso del hidrogel 

hinchado. Todo este procedimiento fue aplicado en igual forma para las siguientes temperaturas: 5, 

10, 15, 20, 25, 30°C. Alcanzada esta temperatura, los incrementos fueron de 2°C cada 30 minutos 

hasta alcanzar los 40°C (temperaturas cercanas a la LCST del PNIPAAm). Así, después se varió el 

valor de la temperatura en el baño térmico con incrementos de 5°C hasta alcanzar los 50°C. Al 

procesar los resultados, se tomó como valor LCST el valor promedio del rango de temperatura en el 

que el grado de hinchamiento del material analizado cambia significativamente. El valor reportado 

fue calculado con la función sigmoidal estimada con el software Originpro®. En otro estudio se realizó 

la determinación de LCST por hinchamientos de los materiales siguiendo el mismo protocolo, pero 

en el orden inverso de temperaturas: de 50°C a 5°C (Se utilizaron los mismos hidrogeles para los dos 

estudios). 

6.7  Proceso de absorción de 4-MBA en los materiales 

Para las pruebas de absorción de 4-MBA cada pastilla de hidrogel o nanocomposito fue sumergida 

en  20 mL de una disolución tampón ajustada a pH 10.0, conteniendo 4-MBA a 10 mM, a una 

temperatura de 5 °C, durante un período de 72 horas. Después, cada pastilla fue extraída del medio y 

secada a una temperatura de 40 °C en un horno de vacío, durante un período de 3 días. Para esta 

prueba se eligieron las siguientes muestras: hidrogel P(N-A) y nanocomposito P(N-A)-AuM.  
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Este procedimiento fue repetido para las muestras P(N-A) y P(N-A)-AuA, utilizando una 

concentración de 0.1 mM de 4-MBA. 

6.8 Proceso de absorción de PFOA 

Para llevar a cabo la determinación de los cambios de concentración de PFOA en el material, se 

recurrió a un método indirecto de medición UV-Vis, usando el colorante cristal violeta (CV) como 

intermediario. Para ello primero se preparó una disolución madre de CV a una concentración de 1x10-

3 M. A partir de esta se prepararon diluciones para realizar una curva de calibración de CV en el rango 

de concentraciones de 1.5 x 10-5 M a 3.0 X 10-6 M, con el fin de evaluar la linealidad y determinar el 

rango de trabajo. Para ello se registró el valor de cada absorbancia a 590 nm.  

En segundo lugar, se preparó una disolución madre de PFOA en agua con una concentración de 200 

ppm. De esta disolución se tomaron los volúmenes necesarios para preparar 5 mL de disolución 

conteniendo CV a 7 x 10-6 M y PFOA a las siguientes concentraciones: 5, 20, 40, 60, 80 y 100 ppm. 

Las variaciones en la absorbancia a 590 nm fueron registradas después de 24 horas de preparadas las 

mezclas, para construir la curva de calibración debida al complejo formado entre CV y PFOA.  

Para cargar PFOA en los polímeros, cada pastilla seca de la muestra P(N-A)-AuA se sumergió en 25 

ml de una disolución de PFOA a 200 ppm. El tiempo de absorción fue fijado a 22 horas. Después de 

transcurrido el tiempo, las muestras fueron extraídas del medio líquido y fueron secadas en una estufa 

a 40 ºC y presión reducida. De cada medio de carga se tomó 1 ml de la disolución y se adicionó por 

separado a 4 mL de cristal violeta con una concentración de 7 x 10-6 M. Después de 24 horas, se midió 

la absorbancia y se estimó la concentración de PFOA a partir de la curva de calibración del complejo 

CV-PFOA. 

 

6.9   Caracterizaciones  

6.9.1 Espectroscopía infrarroja por transformada de fourier 

 

Para el análisis FTIR se utilizó un espectrómetro óptico bruker GMBH tensor 27. Los xerogeles y 

nanocompositos fueron molidos en un mortero, previo al análisis. Los monómeros fueron evaluados 

en su estado natural. Para la medición se prepararon pastillas con aproximadamente 50 mg de KBr y 

1 mg de las muestras, prensadas bajo una presión de alrededor de 500 tonMPa. Se registraron los 

espectros FTIR para todas las muestras en el área de números de onda de 4000–1 a 500 cm–1 con una 

resolución de 4 cm-1 y un barrido de 100 escaneos. 

6.9.2  Difracción de rayos X 

La cristalinidad de los geles se analizó mediante difracción de rayos X (XRD) en polvo. Las muestras 

secas se analizaron en forma de pastilla, en el instrumento Bruker®, modelo: D2 advance, en el rango 

de 2θ de 10°-80° con un paso de 0,05°. 
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6.9.3 Análisis termogravimétrico 

 

El análisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) y el diferencial de TGA (DTG), se llevó 

a cabo utilizando un analizador térmico modelo SDT Q600. En el cual se pudo determinar la 

temperatura de transición vítrea (Tg), utilizando la técnica de Calorimetría Diferencial de Barrido 

(DSC, por sus siglas en inglés). Los análisis térmicos se realizaron empleando muestras de 

aproximadamente 5 mg en una bandeja de platino calentando hasta 600 °C bajo una tasa de flujo de 

gas nitrógeno de 100 mL/min-1, con una tasa de calentamiento de 10 °C/min-1. 

 

6.9.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X 

 

Los análisis de XPS se realizaron en forma de pastilla, utilizando un espectrómetro SPECS® equipado 

con un analizador de energía hemisférico PHOIBOS® 150 WAL con una resolución angular inferior 

a 0,5. El aparato XPS también cuenta con un monocromador de rayos-X 500 𝜇FOCUS (línea de 

excitación de Al). Antes del análisis, las muestras fueron desgasificadas en alto vacío durante 24 horas 

para lograr eliminar el agua asociada a los materiales.   

 

6.9.5 Espectroscopía Raman  

Para llevar a cabo los análisis, se utilizó espectroscopia Raman mediante el método SERS, en un 

equipo de alta precisión XploRA de HORIBA-Jobin Yvon equipado con un microscopio Olympus 

BX41. El láser empleado tuvo una longitud de onda de 638 nm, mientras que el tiempo de integración 

se estableció en 5  segundos. El equipo contaba con un número de rejillas de 1200 y el rango de 

detección utilizado fue de 700 cm-1 a 1800 cm-1. Las muestras analizadas fueron evaluadas en su 

estado deshidratado (xerogel) y se procedió a lijarlas para obtener un espesor delgado que permitiera 

su análisis.  
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CAPÍTULO 7 

 

Resultados y Discusión 

 

7.1 Síntesis y funcionalización de AuNPs   

Se utilizaron dos técnicas complementarias para la caracterización de las AuNPs obtenidas: la 

espectrometría UV-Vis y la microscopía electrónica de transmisión (TEM). Estas técnicas permiten 

obtener información detallada acerca del comportamiento óptico y la morfología de las 

nanopartículas, respectivamente. La espectrometría UV-Vis se utiliza para determinar la presencia de 

bandas de absorción características de las partículas metálicas y resulta útil para obtener información 

sobre el tamaño, la forma y la distribución de tamaño de las partículas. Por su parte, la microscopía 

electrónica de transmisión (TEM) proporciona imágenes detalladas de la morfología y tamaño de las 

partículas, lo que permite detectar aglomerados y verificar la homogeneidad de las muestras. En 

resumen, la combinación de estas dos técnicas permite una caracterización completa y precisa de las 

AuNPs obtenidas en esta investigación. 

7.1.1 Caracterización TEM de AuNPs 

 

La Figura 18 muestra las imágenes TEM de las AuNPs sintetizadas siguiendo el procedimiento 

descrito en la sección 6.2. En los incisos a) y b) se observan las AuNPs con morfología esférica. Se 

recuerda que estas nanopartículas fueron obtenidas con la ayuda del citrato de sodio, el cual tiene la 

capacidad para actuar como reductor, estabilizador y ayudante en la prevención de la aglomeración 

de las partículas, tal y como se menciona en  Ortega N.,  (2018) y Yeh et al., (2012). Por otro lado, 

los incisos c) y d) presentan los resultados de la medición de la dispersión del diámetro de las AuNPs, 

determinados a partir de los resultados TEM a diferentes magnificaciones. Para obtener el diámetro 

promedio de las AuNPs se trazó una línea desde un extremo de cada nanopartícula hasta el otro 

extremo. Por ejemplo, el histograma del inciso c) arrojó que el diámetro promedio de las AuNPs 

observadas en la Figura 18a, es de 12.5 nm (con una desviación estándar de 1.07 nm). En el inciso 

d), se determinó un diámetro promedio de 13 nm (con una desviación estándar de 0.97 nm) para las 

AuNPs que fueron observadas en la micrografía de la Figura 18b. En conjunto, estos resultados 

muestran la uniformidad y homogeneidad en la morfología y tamaño de las AuNPs obtenidas. 
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Figura 18. Micrografías TEM de AuNPs a diferentes magnificaciones: acercamiento con barra de referencia de tamaño 

de 20 nm (a), y panorámica con barra de referencia de tamaño de 50 nm (b); e histogramas de distribución de tamaño de 

AuNPs (c y d) determinados desde (a y b), respectivamente. 

 

 

7.1.2 Caracterización por UV-Vis de AuNPs 

 

En este trabajo de investigación, para evitar la agregación de AuNPs se utilizó surfactante Tween 20, 

tal como lo recomienda la metodología reportada por Aslan et al., (2002). Se conoce que este 

surfactante actúa confiriendo una mayor estabilidad a las AuNPs, evitando una agregación 

irreversible. Este proceso se describe como una capa protectora de oligo-(etilenglicol) en la superficie 

de las nanopartículas, lo que incluso facilita una posterior cobertura o funcionalización con una 

monocapa de otro compuesto. El proceso de síntesis y de estabilización se ilustra en la Figura 19. 

 
Figura 19. Ilustración del proceso de síntesis de AuNPs intermediada por ácido cítrico y de la estabilización de la 

partícula con el surfactante Tween 20 (Adaptada de Yeh et al., 2012). 

 

https://drive.google.com/file/d/1y2SDOufnHJHBhAITZb50ZdiyPqMHr2lO/view?usp=share_link
https://drive.google.com/file/d/1mT6f4XV7vEBhu2ZidHueXAaaKCOY41eY/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1mT6f4XV7vEBhu2ZidHueXAaaKCOY41eY/view?usp=sharing
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En la Figura 20a-b se muestran las observaciones de la dispersión coloidal de AuNPs [Au0]~0.1 

mM) y el cambio que experimenta tras centrifugar dicha dispersión a 10000 rpm durante 20 min, 

respectivamente. Esta observación confirma que el color rojo de la dispersión corresponde a la 

presencia de AuNPs en el medio. La variación en la intensidad del color rojo y  el aumento en la 

transparencia de la dispersión se consideran indicativos de un cambio de concentración, mientras que 

un cambio drástico del color se considera como un indicativo de agregación u afectación de la 

estabilidad de la dispersión (Zhang et al., 2022). 

 

En la Figura 20c se muestra el espectro UV obtenido de las AuNPs antes y después del tratamiento 

con Tween 20. Aquí se observa que las AuNPs sin tratamiento exhiben una absorción máxima a 520 

nm, que corresponde con la resonancia del plasmón superficial característico de las nanopartículas de 

oro en dispersiones coloidales (Figura 20c), tal como lo reporta Ortega N., (2018). Sin embargo, 

según lo reportado por Yeh et al., (2012), el tratamiento con agentes surfactantes puede generar una 

variación en el tamaño bajo un rango aproximado de 10 a 20 nm. Esta variación sería entonces 

congruente con el desplazamiento, hacia mayores longitudes de onda, del pico de absorción 

observado en la Fig. 20c para la muestra tratada con Tween 20. Esto infiere que el tratamiento con 

Tween 20 condujo a la formación de una capa física de fisisorción sobre la superficie de las AuNPs, 

lo cual produce un aumento en el radio hidrodinámico, como se ha reportado también por 

Priyadarshini et al., (2022). El corrimiento observado en nuestros resultados fue de 3 nm (523 nm). 

Con esto se comprueba que la inclusión de Tween 20 si puede llegar a generar un efecto de 

encapsulamiento sobre las AuNPs. 

 

 
Figura 20. Dispersión coloidal de las AuNPs (a), precipitación de las AuNPs por centrifugación (b), y espectro UV-

Visible de las AuNPs con y sin tratamiento con Tween 20 (c).  

 

 

 

 

https://drive.google.com/file/d/1en0OqAhwRq6f9TdaFMo6AdQsI32qZU7y/view?usp=sharing
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7.2 Síntesis de hidrogeles y nanocompositos 

La elección de NIPAAm y AAm como monómeros para la síntesis de los hidrogeles propuestos en 

este trabajo se debió principalmente a sus propiedades hidrofílicas y a sus estructuras químicas 

eléctricamente neutras. Esta última propiedad es una consecuencia de la presencia de grupos 

funcionales no ionizables. En contraste, los monómeros con carga positiva o negativa suelen competir 

con sus contrapartes iónicas presentes en el sistema nanoparticulado, conduciendo así a una 

agregación del coloide y, en consecuencia, a la afectación de la estabilidad de la dispersión. Es por 

ello que la acción de mezclar nuestra dispersión de nanopartículas con disoluciones acuosas de 

monómeros ionizables, tales como ácido acrílico, acrilato de sodio, o ácido metacrílico, condujeron 

a cambios de color en la dispersión (de rojo a violeta) o incluso a la formación de precipitado 

(resultados no mostrados). Sin embargo, al mezclar la dispersión de AuNPs con disoluciones acuosas 

de NIPAAm y de AAm, se observó una conservación de la estabilidad de la dispersión, lo que pudo 

aprovecharse para formar redes poliméricas a su alrededor. 

La elección de PNIPAAm como el constituyente de mayor proporción en los materiales propuestos 

también se basó en el aprovechamiento de la propiedad dual de este polímero para actuar como 

material hidrofílico e hidrofóbico, dependiendo de la temperatura del medio circundante 

(termosensibilidad). El punto crítico conocido como LCST, es una transición que está relacionada 

con el cambio en la estructura del polímero de una conformación hidratada y expandida a una 

conformación deshidratada y compacta. El ajuste de esta transición permite entonces evaluar 

diferentes modos de interacción entre una molécula específica y las cadenas del polímero, 

modificando con ello las capacidades de absorción del material y su selectividad.  

Teniendo en cuenta lo anterior, se conoce que cuando se incorpora un monómero más hidrofílico en 

la cadena de PNIPAAm, la tendencia natural sería que la LCST disminuyera, ya que la hidrofilicidad 

aumentaría la afinidad del polímero por el agua (Muñoz, 2012). Por el contrario, la adición de un 

polímero hidrofóbico a las cadenas de PNIPAAm contribuiría a aumentar el valor de la LCST, ya que 

aumentaría la afinidad de asociación entre las cadenas del polímero. De esta manera, se resalta que la 

elección de AAm en este trabajo de investigación, tuvo el propósito de aumentar la hidrofilicidad del 

polímero para lograr una mayor capacidad de absorción de agua y de las sustancias presentes en ella, 

sin afectar drásticamente la sensibilidad térmica proveniente de las cadenas de PNIPAAm.  

Entre las observaciones destacadas sobre la reacción de polimerización, se encontró que a pesar de 

que los hidrogeles de PNIPAAm y de P(NIPAAm-co-AAm) gelifican en aproximadamente una hora, 

en este trabajo se decidió utilizar tiempos más largos de reacción (16 horas). Lo anterior con el fin de 

reducir la proporción de monómero residual que puede quedar en el interior del polímero, lo cual 

puede conferir toxicidad al material (Maheshwari et al., 2014).  

Para reducir la presencia de monómero residual también se suelen realizar lavados exhaustivos del 

material en agua. En nuestro caso, durante los primeros procesos de lavado se realizó un análisis por 

medio de espectroscopía UV-vis, con el fin de evaluar la presencia de los monómeros NIPAAm y 

https://drive.google.com/file/d/1s7J8phnbWVRKboUegwnsZ3mHZZkTeHV9/view?usp=sharing
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AAm, o incluso, del agente entrecruzante, MBAAm, en el medio de lavado. Efectivamente, los 

resultados arrojaron la presencia de monómero residual, identificada por la formación de un pico 

ancho de absorción en un rango de 200-300 nm (datos no mostrados). Sin embargo, se logró 

comprobar con esta misma técnica que estas especies reactivas fueron totalmente eliminadas de los 

polímeros al sexto día de lavado. De esta manera, se optimizó el proceso de limpieza de los materiales, 

realizando cambios frecuentes del agua del medio de lavado durante 6 días. 

En congruencia con otros reportes relacionados con la síntesis de hidrogeles o de polímeros con 

AuNPs embebidas (Rueda et al., 2018, Gonzalez et al., 2018,  Jáuregui, 2021), los hidrogeles de 

PNIPAAm y P(NIPAAm-co-AAm) sintetizados en la ausencia de AuNPs resultaron transparentes, 

mientras que aquellos que fueron sintetizados en la presencia de AuNPs se tornaron de color rojo. 

Como se esperaba, los tonos del color se hicieron menos intensos en la medida que la concentración 

de AuNPs disminuyó en el medio, lo cual fue en el orden: A, M y B. En la Tabla 2 se enlistan los 

hidrogeles y nanocompositos preparados a partir de NIPAAm y AAm. En esta los códigos asignados 

a las muestras sintetizadas son los mismos a los especificados en la Tabla 1, reportada en la sección 

6.4. En resumen, las muestras etiquetadas como PN corresponden a los hidrogeles sintetizados usando 

solamente NIPAAm como monómero, mientras que la muestra PN-AuM hace referencia al mismo 

hidrogel sintetizado en la presencia de una concentración media de AuNP. Las muestras etiquetadas 

como P(N-A) corresponden a los hidrogeles en los que se incluyó AAm como monómero modificador 

de las cadenas de PNIPAAm, mientras que las muestras P(N-A)-AuB, P(N-A)-AuM y P(N-A)-AuA 

corresponden al mismo polímero, pero sintetizado en la presencia de las dispersiones de AuNP a 

concentraciones consideradas como baja, media y alta, respectivamente. En la Tabla 2 se ilustra la 

transparencia o el color resultante de cada material sintetizado en este trabajo. La tonalidad de los 

hidrogeles se determinó mediante el análisis del registro fotográfico de los polímeros a través del 

software Canva
®

. 

Tabla 2. Resumen cualitativo de la composición de los hidrogeles y nanocompositos sintetizados 

en este trabajo, así como la asignación del color resultante de cada material. Los códigos son como 

los asignados en la Tabla 1. El círculo indica la presencia de ese componente en el material.
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7.3  Resultados FTIR 

Es importante destacar que la espectroscopía FTIR es una técnica analítica ampliamente utilizada en 

la caracterización de monómeros y polímeros, ya que permite la identificación de los grupos 

funcionales presentes en las moléculas y su correlación con las propiedades y características de los 

materiales. 

 

El análisis FTIR presentado en la Figura 21a y 21b muestra los espectros de los monómeros 

NIPAAm y AAm utilizados en el proyecto. En ellos se pueden identificar grupos funcionales 

característicos de estos componentes principales. En particular, los espectros del monómero NIPAAm 

(Fig. 21a) presentan bandas características de los grupos funcionales amida, como las de tensión y 

deformación de N-H en 3288 y 1534 cm-1, respectivamente, y la banda del grupo carbonilo (-C=O) 

en 1637 cm-1, que coinciden con lo reportado por Li et al., (2009) y Seddiki, (2013).  Además, se 

observan bandas correspondientes al grupo vinilo (C=C) del NIPAAm en 1656 cm-1 y las bandas de 

tensión y deformación del enlace -C-H a 3074-2969, 1409 y 986-961 cm-1(Santhamoorthy  et al., 

2022). También se puede detectar la presencia del grupo isopropilo del NIPAAm con una banda doble 

característica a 1386 y 1366 cm-1, que es común en todas las muestras que contienen este monómero, 

tal como lo han reportado Muñoz, (2012) y Avadanei et al. (2012). Por otro lado, el espectro FTIR 

de la acrilamida (AAm) (Fig. 21b) también muestra bandas correspondientes al grupo amida, como 

el N-H en 3300  y 1650 cm-1 y el C=O en 1652 cm-1. Sin embargo, no se observaron las bandas 

características del grupo isopropilo en AAm, ya que este grupo funcional no está presente en la 

estructura química de este monómero. Además, se pueden encontrar en el espectro otras bandas 

características de AAm, que comparadas con las de NIPAAm, se encuentran desplazadas levemente 

hacia números de onda inferiores, tales como el C=C en 1599 cm-1 y el -CH2- en 2937 y 2850 cm-1. 

La diferencia entre estas señales resulta indispensable para identificar a cada componente del 

copolímero P(N-A). 

 

La Figura 21c muestra el espectro del hidrogel constituido exclusivamente con PNIPAAm (muestra 

PN). Las bandas más intensas en el espectro FTIR de PN corresponden al estiramiento asimétrico 

(vas) y simétrico (vs) del grupo amida, que aparecen en la región de 1650-1630 cm-1 y 1550-1520 cm-

1, respectivamente (Ziaee et al., 2016; Wei et al., 2018). Por lo general, la banda vas se solapa con la 

banda del grupo carbonilo (C=O), pero generalmente es más ancha y menos intensa que la banda vs. 

En adición, las bandas de tensión observadas entre 3500-3275 cm-1 pueden atribuirse a la contribución 

del enlace N-H del grupo amida del PNIPAAm, estabilizado por enlace de hidrógeno. Los grupos -

OH que causan esa estabilización son aportados por las moléculas de agua asociadas a la red 

polimérica, conllevando al ensanchamiento de la banda y a su desplazamiento a mayor número de 

onda. Aquí es importante destacar que las moléculas de agua pueden quedar asociadas en el interior 

del xerogel aún después del proceso de secado, o pueden ser capturadas desde la humedad del 

ambiente. Por otro lado, la banda típica del grupo vinilo en el monómero a 1656 cm-1 desaparece en 

el PNIPAAm, lo que se considera como un indicativo de que el proceso de polimerización sí se llevó 

a cabo, y de que no quedó monómero residual en el material. Finalmente, las dos bandas 

características del grupo isopropilo del NIPAAm siguen apareciendo en el polímero a 1387 y 1367 

https://drive.google.com/file/d/1Myx9QxNW7ib3mZ4tWVeYnYm4r1SpllYs/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1Myx9QxNW7ib3mZ4tWVeYnYm4r1SpllYs/view?usp=sharing
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cm-1. Esta señal es entonces distintiva a la hora de identificar cambios conformacionales en las 

cadenas que contienen más unidades de PNIPAAm en los polímeros  (Huang et al., 2016).  

 

En la Figura 21d se observan las bandas de transmitancia para los hidrogeles conformados por el 

copolímero P(NIPAAm-co-AAm), es decir, las muestras P(N-A). Como se esperaba, las señales 

registradas para esta muestra coinciden con la muestra PN, especialmente en la región de 2967-2856 

cm-1, que es donde se identifican los grupos metilenos (-CH2). Otra coincidencia resulta visible a 

1647 cm-1, que es la banda atribuida al estiramiento asimétrico del grupo amida y su solapamiento 

con la banda del grupo carbonilo (C=O). Sin embargo, las diferencias más sobresalientes con el 

espectro de PN (Fig. 21c) se encuentran en las intensidades de la banda vs que corresponde al grupo 

amida, y a las dos señales asignadas al grupo isopropilo de PNIPAAm, entre 1386-1360 cm-1. En la 

muestra P(N-A), la banda vs a 1544 cm-1 presenta menor intensidad, probablemente debido a que la 

inclusión de más grupos amidas primarias desde PAAm, pueden promover una mayor interacción por 

enlaces de hidrógeno entre las cadenas de la red polimérica, limitando así los modos de deformación 

del grupo amida aportados por los segmentos de PNIPAAm. Por otro, el doblete del grupo isopropilo 

del PNIPAAm esperado sobre 1386-1360 cm-1, se vio afectado por el solapamiento de una banda más 

intensa, la es atribuida a la vibración de estiramientos de los enlaces C-C y C-N de las fracciones de 

AAm incluidas en el copolímero. Finalmente, la forma de la banda entre 3600-3200 cm-1, que 

corresponde a la vibración del enlace N-H del grupo amida, difiere entre la muestra PN y P(N-A). 

Por ejemplo, en PN la banda presenta dos hombros a 3500  cm-1 y 3300  cm-1, mientras que en P(N-

A) se presenta como una sola banda ancha e intensa a los 3470 cm-1. Lo anterior indica que esta banda 

cambia su forma debido a que el polímero aumenta su capacidad para absorber agua.  

 

Para confirmar lo anterior, en la Figura 21h se presenta el espectro del nanocomposito que se 

compone de AuNPs embebidas en el hidrogel sintetizado exclusivamente con PNIPAAm, es decir, la 

muestra PN-AuM. En esta, la banda característica de la vibración del enlace N-H presenta un patrón 

similar a la de PN (banda con dos hombros). Además, presenta coincidencia exacta con las demás 

regiones del espectro FTIR de esa muestra (Fig. 21c), excepto para la región de 800 a 500 cm-1, la 

cual resulta entonces atribuida a la presencia de AuNPs en la muestra. Lo anterior indica que la 

presencia de AAm en la muestra afecta principalmente las vibraciones N-H en el polímero, debido al 

aumento de hidrofilicidad en el material. Por lo tanto, es posible deducir hasta aquí que los polímeros 

que contienen PAAm presentan una marcada tendencia a formar una sola banda ancha e intensa entre 

3500-3200 cm-1, mientras que los materiales que solo contienen PNIPAAm tienen a formar una banda 

con dos hombros en la misma región del espectro. Además, la incorporación de AAm afectó el doblete 

característico del grupo isopropilo. En las Figuras 21e-g, esa tendencia se hace notoria también en 

los nanocompositos, cuya matriz se compone del copolímero P(N-A).  

 

Los espectros FTIR de los nanocompositos presentan variaciones mínimas entre sí (ver Fig. 21e-g). 

Aunque las nanopartículas metálicas del Au no generan una señal en el rango evaluado, los 

compuestos orgánicos que se utilizan para estabilizar estos sistemas sí lo hacen. Por ejemplo, en el 

estudio reportado por Gurunathan et al., (2014) para la síntesis de AuNPs usando extractos naturales, 

los espectros FTIR obtenidos arrojaron señales que corresponden a la estructura orgánica que recubre 

al sistema nanoestructurado. Otros autores como Ravichandran et al., (2018), han reportado que los 

conjugados moleculares con Tween 20 tienden a aumentar la señal registrada entre 1000-1100 cm-1, 
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que corresponden a los enlaces éter C-O-C de los segmentos de polietilenglicol (PEG). En nuestros 

resultados se observa que esta señal presenta un leve aumento conforme se aumenta la concentración 

de AuNPs en el copolímero de baja (Fig. 21e) a alta (Fig- 21g). Cabe resaltar que el aumento en la 

concentración del sistema nanoestructurado supone también un aumento en el compuesto usado como 

estabilizador: Tween 20. En adición, las moléculas de Tween 20 tienen la capacidad de aumentar las 

señales correspondientes a los grupos hidroxilo (-OH) y metilenos (-CH2-) en los espectros FTIR, 

cuando se conjugan con otras moléculas o materiales (Ortiz y Tecante, 2018). En nuestros resultados, 

efectivamente sí se observa que con el aumento en la concentración de AuNPs se presenta un leve 

incremento en la intensidad de las bandas a 3500-3200 cm-1 y 1650 cm-1, y un cambio más notorio a 

650 cm-1 (ver Fig. 21e-g). Esto puede considerarse como una evidencia adicional de que los 

nanocompositos presentan un efecto de sinergia entre sus componentes.  

 

Tanto los hidrogeles como los nanocompositos involucran la participación del agente entrecruzante 

MBAAm y otras especies químicas como iniciador (APS) y acelerador de reacción (TEMED), los 

cuales se encuentran a bajas concentraciones, comparados con la de los monómeros NIPAAm y 

AAm. Por su lado, una vez formado el polímero, los grupos funcionales aportados por el MBAAm 

resultan muy similares a los de PAAm: amidas secundarias. Por lo tanto, aún cuando su concentración 

es baja, se espera que el MBAAm contribuya con el engrosamiento de las bandas de tensión y 

vibración de los enlaces N-H y C=O en los espectros FTIR. Para el APS se esperaría una contribución 

sobre los 3140 cm-1 atribuida a los enlaces N-H del amonio, y sobre la región de 1500 a 1000 cm-1 

debido a las vibraciones de los grupos O-S=O. Para el acelerador, TEMED, se esperarían 

contribuciones sobre los grupos metilenos (-CH2) y enlaces C-N de la función amina. Sin embargo, 

tanto para APS como TEMED, la concentración utilizada en la síntesis de los materiales se considera 

como despreciable y, en consecuencia, con bajo impacto sobre las señales observadas por medio de 

la espectroscopía FTIR.  
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Figura 21:  Espectros FTIR de los monómeros: NIPAAm (a) y  AAm (b); de los hidrogeles: PN (c) y P(N-A) (d); y de 

los nanocompositos: P(N-A)-AuB (e), P(N-A)-AuM (f), P(N-A)-AuA (g) y PN-AuM.(h). 

  

 7.4 Difracción de rayos X 

 

En la Figura 22 se muestran los patrones XRD de los hidrogeles y de los nanocompositos 

P(NIPAAm-co-AAm) con diferentes concentraciones de AuNPs. Para efectos comparativos, también 

se muestra en esta figura el difractograma del nanocomposito cuya matriz polimérica se compone 

solamente de PNIPAAm. De manera general, se observa que estos difractogramas presentan una 

tendencia o patrón similar entre todas las muestras analizadas, con un pico amplio en la región 2θ = 

10-45°, registrando un máximo a 20° y dos hombros de menor intensidad a 30 y 40°.   Cabe resaltar 

que este tipo de señales indican una baja cristalinidad en todas las muestras analizadas. Resultados 
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como estos son típicos para muestras de naturaleza polimérica, y como tal, han sido reportados para 

hidrogeles que contienen PNIPAAm (Rana et al., 2022; Li et al., 2018; Sosnik et al., 2015). 

 

Por otro lado, varios autores han coincidido en que las AuNPs, aún sintetizadas por diferentes 

métodos, se caracterizan por exhibir un pico principal a 2θ = 38.67°, el cual es atribuido al plano 

(111) de la estructura cristalina del Au (Shi et al., 2015, Bogireddy y Agarwal 2019). En otro estudio, 

Zou y colaboradores realizaron la síntesis de AuNPs en un hidrogel a base del copolímero de 

NIPAAm, metacriloxipropiltrimetoxisilano y ácido acrílico. En el análisis XRD de ese trabajo 

lograron identificar en los nanocompositos tanto el pico principal del plano (111) como otros  picos 

de menor intensidad para los planos (200) y (220), ubicados a 2θ = 38.67°, 45.35° y 65.23°, 

respectivamente (Zuo et al., 2017).  

 

Para este trabajo de investigación, aunque en la Figura 22 se observa que uno de los hombros 

registrado en el patrón XRD se ubica aproximadamente a 2θ = 38.67°, se infiere que esta señal no 

corresponde a la fase cristalina del Au, ya que está presente en todas las muestras, incluyendo las de 

los hidrogeles que fueron sintetizados en la ausencia de AuNPs: PN y P(N-A). Lo anterior se respalda 

al tener en cuenta que las señales correspondientes a los planos (200) y (220) tampoco son observadas 

sobre el rango de 40-70°, para ninguna de las muestras analizadas en nuestro estudio. Sin embargo, 

se destaca que la presencia de AuNPs sí afectó la intensidad de la señal, comparada con la de sus 

respectivos hidrogeles. En efecto, esta reducción se hace más notoria cuando la concentración de 

AuNPs aumenta en el copolímero (muestra P(N-A)-AuA), lo cual implica que con la incorporación 

del sistema nanoestructurado se ocuparon algunos de los espacios entre las redes poliméricas y, en 

consecuencia, esto impactó en la forma como el polímero se contrae en su estado seco, formando así 

menos dominios semicristalinos.  

 

En resumen, aunque las señales correspondientes al sistema nanoestructurado no fueron observadas 

en los estudios XRD, la forma en que resultaron afectadas las señales predominantes del copolímero 

o el hidrogel, indican claramente que la presencia de AuNPs sí influye en el arreglo estructural de la 

matriz polimérica. En ese sentido, la funcionalización de AuNPs con Tween 20 pudo haber influido 

significativamente tanto en la oclusión de las señales provenientes del componente inorgánico, como 

en el arreglo estructural de las cadenas del polímero.  
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Figura 22.  Patrones XRD de los nanocompositos de los hidrogeles de PNIPAAm (PN), de P(PNIPAAm-co-AAm) 

(P(N-A)), y de los nanocompositos sintetizados con el copolímero P(N-A) a diferentes concentraciones de AuNPs: baja, 

media y alta. 

 

7.5 Estudios de hinchamiento  

 

7.5.1  Hinchamiento a 25°C  

 

Los estudios de hinchamiento de polímeros absorbentes resultan indispensables para determinar la 

influencia que ejerce el entrecruzamiento de las cadenas del polímero o la inclusión de otros 

componentes (monómeros o nanoestructuras) en la matriz polimérica, sobre la capacidad para 

absorber y retener agua. Esto permite deducir indirectamente los cambios estructurales de una red 

polimérica. Para nuestros resultados, la Figura 23 exhibe los resultados obtenidos en los estudios de 

hinchamiento llevados a cabo a temperatura ambiente en hidrogeles y nanocompuestos de 

P(NIPAAm-co-AAm) con diferentes concentraciones de AuNPs. Se observa que la muestra que 

emplea PNIPAAm como componente único de la matriz polimérica (muestra PN), presenta un 

porcentaje de hinchamiento menor al de las demás muestras. Esto se debe principalmente a que en 

PNIPAAm, el grupo isopropilo unido directamente a la función amida, hace que presente un carácter 

hidrofílico menor al del grupo funcional amida primaria del PAAm. En la Figura 23 se observa que 

la muestra PN aumenta su porcentaje de hinchamiento, siguiendo una tendencia logarítmica, y 

alcanzando niveles relativamente constantes cercanos a 1700%, después de las 45 horas de estudio.  

 

Por otra parte, en la Figura 23 también se detalla que la muestra del hidrogel basado en el copolímero   

P(NIPAAm-co-AAm) (muestras P(N-A), presenta una mayor afinidad por el agua, comparado con la 

muestra PN. En otras palabras, el material se hincha alcanzando porcentajes de hinchamiento 

alrededor de 1850 % durante las primeras 10 horas, y alcanza un máximo aproximado de 2500 %  a 

las 45 horas. Esa mayor capacidad de la muestra P(N-A) para absorber agua se debe a que las unidades 
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de AAm introducidas en polímero le confieren mayor hidrofílicidad. Se conoce que el AAm genera 

polímeros hidrofílicos, debido al grupo funcional amida primario en su estructura  (Rodriguez, 2006). 

No obstante, se destaca que todas las muestras basadas en el copolímero P(N-A) presentaron una 

tendencia de aumento escalonado del hinchamiento entre las 24 y 28 horas del estudio, lo cual 

contrasta con el aumento logarítmico presentado por los materiales con matriz de PN. Esto indica que 

la inclusión de AAm produce cambios en la conformación de las cadenas que afectan las interacciones 

intramoleculares entre las cadenas del polímero.  

 

Por otro lado, en la evaluación del porcentaje de hinchamiento de hidrogeles que contienen diferentes 

concentraciones de AuNPs, se observa que la inclusión de estas nanoestructuras puede influir de 

varias maneras en la capacidad de un hidrogel para absorber agua, ya sea mejorando o reduciendo la 

difusión de moléculas de agua hacia el interior de la matriz polimérica. Estos factores dependen del 

tamaño, concentración, distribución e interacción dentro de la matriz polimérica (Gutarra et al., 2017; 

Nguyen et al., 2015). Por ejemplo, para la muestra PN-AuM, queda demostrado que la inclusión de 

AuNPs en la matriz polimérica aumentó su capacidad de absorción, comparada con el hidrogel PN, 

el cual fue sintetizado en la ausencia del sistema nanoestructurado. En la Figura 23 se observa como 

la muestra  PN-AuM alcanzó un porcentaje de hinchamiento máximo de 2500% a las 45 horas. Sin 

embargo, se resalta que esta muestra presenta un leve decaimiento en su nivel de hinchamiento a 

partir de las 50 horas de medición, debido a las fragmentaciones típicas que se generan en el material 

durante los procesos de manipulación necesarios para lograr el secado del agua superficial y el 

registro del peso en la balanza. A pesar de esto, la tendencia general del hinchamiento de esta muestra 

indica que las AuNPs influyeron en la generación de redes poliméricas con mayor espacio entre cada 

entrecruzamiento (mayor tamaño de poro). Este espacio le permite a la estructura extenderse en mayor 

grado en su estado hidratado.  

  

En cuanto a los nanocompositos cuya matriz polimérica es P(N-A), se observó que la alteración en 

su hinchamiento está influenciada por la concentración de AuNPs. Por ejemplo, en la muestra P(N-

A)-AuB se detectó un incremento significativo en la absorción de agua, alcanzando un punto máximo 

de hinchamiento cercano al 2900 % a las 25 horas, disminuyendo posteriormente hasta 2750 % a las 

75 horas. Esa reducción del nivel de hinchamiento se debió a una pérdida de masa por la manipulación 

del material. Por otra parte, las muestras P(N-A)-AuM presentaron una tendencia de hinchamiento 

muy similar a la muestra P(N-A), con un aumento súbito en su hinchamiento durante las primeras 10 

horas, llegando a un incremento escalonado entre las 24 y 28 horas de análisis, y alcanzando niveles 

constantes alrededor del 2500 % después de las 30 horas. Finalmente, para la muestra P(N-A)-AuA 

se observó una tendencia similar a la descrita anteriormente para el nanocomposito con una 

concentración media de AuNPs. La capacidad de hinchamiento de esta muestra alcanzó  los 2750% 

después de las 30 horas de análisis. En resumen, las AuNPs pueden mejorar la capacidad de absorción 

de agua del hidrogel si se distribuyen uniformemente y se mantienen alejadas entre sí, ya que pueden 

aumentar la movilidad de las cadenas del polímero y permitir una mayor penetración de agua en el 

hidrogel. Se recuerda en esta sección que la estrategia de síntesis de los materiales involucró la síntesis 

de las matrices poliméricas en el mismo medio en que se encontraban dispersas las AuNPs, por lo 

tanto, el espacio ocupado por el sistema nanoestructurado influyó sobre el crecimiento de las cadenas 

poliméricas y el espacio generado entre cada entrecruzamiento.  
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Figura 23:  Estudios de hinchamiento como función del tiempo, a 25 ºC, de los hidrogeles y nanocompositos 

sintetizados.  

 

 

7.5.2  Determinación de LCST  

 

La evaluación de la LCST se realizó midiendo el grado de hinchamiento de los materiales en función 

del cambio en la temperatura del medio. Este análisis tiene como objetivo evaluar la influencia de la 

incorporación de AAm y AuNPs sobre la sensibilidad térmica que es típicamente aportada por 

PNIPAAm.  Para nuestro caso, el rango analizado fue entre 5 y 50 ºC, el cual abarca los valores de 

LCST reportados en otros estudios para materiales que contienen PNIPAAm (Muñoz et al., 2014; 

Qin et al., 2021). Para fines comparativos, este análisis se realizó en este rango, usando dos 

estrategias: la primera una fue variando las temperaturas de forma creciente, ajustando inicialmente 

el medio a 5 ºC (Figura 24); y la otra fue variando la temperatura en sentido inverso, es decir, desde 

la temperatura más alta (50 ºC) hacia la más baja (5 ºC) (Figura 25). Sin embargo, los tiempos entre 

cada medición fueron diferentes para cada estrategia. Para la primera, las temperaturas del medio se 

variaron cada 30 min., mientras que para la segunda se hizo cada 3 horas. Con esto se buscó 

determinar si la sensibilidad térmica del material se observa a tiempos cortos, o si por el contrario, 

requiere de espacios de tiempo más prolongados para lograr registrar cambios medibles en su 

hinchamiento en función de la temperatura del medio. Esta información resulta útil para la proyección 

del uso de estos materiales como sensores.  

 

https://drive.google.com/file/d/14Y64T0CQekoOXzaDT-mj247clzE-Mcqj/view?usp=sharing
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Como se puede observar en los resultados de estos dos estudios (Fig. 24 y 25), todos los materiales 

presentan una transición de volumen con mayores niveles de hinchamiento hacia los límites de 

temperaturas bajas (< 20 ºC), y con una reducción en los grados de hinchamientos a temperaturas 

altas (> 40 ºC). El valor de la LCST para todas las muestras fue estimado desde las tendencias de 

hinchamiento de las Figuras 24 y 25, por medio de la función sigmoidal, con la ayuda del software 

Origin-pro. Los resultados de LCST para los dos estudios realizados se encuentran resumidos en la 

Tabla 3.   

 

En la Figura 24 se observa que la tendencia de hinchamiento para todos los materiales resulta similar, 

cuando son expuestos a tiempos cortos de medición, aunque como diferencia se presenta una 

pendiente de caída (zona exponencial comprendida entre 25 y 40 ºC) ligeramente mayor para los 

hidrogeles sintetizados en ausencia de AuNPs. Lo anterior se atribuye a que en estos polímeros, el 

estado contraído (o de menor hinchamiento) se logra con mayor facilidad cuando su estructura 

tridimensional interna se encuentra con espacios vacíos. Entre las observaciones, es importante 

resaltar también que los hidrogeles presentaron una tendencia a mantener constante su hinchamiento 

por encima de su LCST (arriba de los 40 ºC), mientras que los nanocompositos presentaron una 

tendencia a seguir bajando el porcentaje de hinchamiento. En adición, los valores de LCST estimados, 

variaron en el rango entre 31 y 33 ºC (ver Tabla 3), lo que se encuentra dentro de los rangos 

reportados para PNIPAAm. Aunque lo esperado es que la incorporación de un AAm al copolímero 

conduzca a desplazar la LCST del PNIPAAm hacia menor temperatura, la evaluación a tiempos 

cortos nos indica que el aumento en la hidrofilicidad del polímero, dado por la inclusión de AAm, 

resulta siendo el factor más influyente para alterar ligeramente la fase exponencial de la curva 

sigmoidea. Un resultado similar al corrimiento de la LCST a valores de temperatura ligeramente 

mayores fue reportado por Wu et al., 2018, al adicionar otros componentes hidrofílicos al PNIPAAm. 

Sin embargo, para nuestro caso se puede concluir que la inclusión de AAm en los materiales no afectó 

drásticamente la sensibilidad a la temperatura debida a la presencia de PNIPAAm. Aquí es importante 

destacar que los estudios de hinchamiento como función de la temperatura para lograr estimar el valor 

de LCST, por lo general, se realizan exponiendo los materiales absorbentes durante tiempos largos, 

hasta alcanzar el equilibrio de hinchamiento (máximo porcentaje de hinchamiento) en cada 

temperatura. En nuestro caso, la medición cada 30 minutos reveló que los materiales siguen 

presentando una sensibilidad térmica aun cuando se encuentran en condiciones o ambientes 

dinámicos. Este es un factor importante para el desarrollo de dispositivos que requieren actuar como 

sensores con tiempos de respuesta rápida.  

 

Por otro lado, de la Figura 24 también se deduce que el nivel de sensibilidad a la temperatura (ST), 

definido como la diferencia entre el máximo y el mínimo nivel alcanzado de hinchamiento en el rango 

de temperaturas evaluado, resulta menor para el hidrogel cuya matriz polimérica contiene únicamente 

PNIPAAm (muestra PN; ST = 3.6), comparada con los materiales basados en la matriz del copolímero 

P(N-A). Los valores de ST también se encuentran resumidos en la Tabla 3, para todas las muestras 

analizadas. En ella se observa que una concentración baja de AuNPs en los nanocompositos influye 

aumentando la capacidad de absorción de agua en los materiales, lo cual resulta congruente con los 

resultados de hinchamiento discutidos en la sección 7.5.1. 
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Figura 24. Evaluación del hinchamiento de los materiales propuestos en esta investigación, como función de la 

temperatura, siguiendo la estrategia 1 (cambios de temperatura: cada 30 min; temperatura de inicio: 5°C).  

 

 

A partir del estudio de la relación de hinchamiento en función del cambio de la temperatura de 50 a 

5 °C (estrategia 2), se observa nuevamente que todos los hidrogeles presentan un hinchamiento 

moderado a altas temperaturas, es decir, por encima de los 35 °C. Por debajo de dicha temperatura se 

presentó un aumento en el porcentaje de hinchamiento (Figura 25). Este comportamiento es similar 

al que se muestra en la Figura 24. Los valores de LCST y ST estimados de la Figura 25 se encuentran 

reportados en la Tabla 3. Sin embargo, para este estudio, los cambios de temperatura en el medio se 

realizaron cada 3 h. Bajo estas condiciones, al igual que en la estrategia 1, se observó que los 

materiales PN y PN-AuM presentaron una respuesta térmica más definida y congruente con las 

reportadas por otros autores (Corezzi et al., 2018), especialmente para el rango de temperatura medido 

de 50 a 35 °C. En contraste, en el rango de 30 a 5 °C se observa un aumento logarítmico en el 

hinchamiento de los materiales, alejándose de la tendencia sigmoidal esperada en este estudio. Estos 

resultados, para las dos estrategias usadas, se atribuye a que en el rango 30-35°C las fuerzas 

hidrofóbicas entre los grupos isopropilo de PNIPAAm en la red polimérica se vuelven dominantes. 

En este punto, la proporción de hinchamiento de los hidrogeles disminuye debido al debilitamiento 

de los enlaces de hidrógeno entre las cadenas de polímeros y el agua. Por lo tanto, las fuerzas de 

hidratación hidrofílicas disminuyen a temperaturas más altas y las fuerzas hidrofóbicas influyen en 

las redes de polímeros para formar una estructura globular. Como resultado, las moléculas de agua 

absorbidas se descargan de los polímeros debido a la contracción y agregación de las cadenas de 

polímeros. En consecuencia, se observa una gran disminución en la relación de hinchamiento de 

equilibrio por encima de la LCST, y esto conduce a una tendencia homogénea en las propiedades de 

https://drive.google.com/file/d/1ZuuO6v3co4AhcDBnFRrNLqVV_HQGoa8B/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1ZuuO6v3co4AhcDBnFRrNLqVV_HQGoa8B/view?usp=sharing
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hinchamiento del material cuando se encuentra expuesto a temperaturas superiores a este punto crítico 

(Rana et al, 2022). Por otro lado, para el rango comprendido entre 5 y 30 °C, al aumentar el tiempo 

de contacto entre el polímero y las moléculas de agua, se ve favorecida la interacción entre las dos 

especies, produciendo así un mayor nivel de hinchamiento. Cabe resaltar que los tiempos límites de 

hinchamiento estimados en la sección 7.5.1., resultaron superiores a las 30 h para todas las muestras 

sintetizadas en esta investigación. Por lo tanto, los cambios de temperatura cada 30 min (estrategia 1) 

o cada 3 horas (estrategia 2), aún se encuentran lejanos de las condiciones de equilibrio. No obstante, 

el que los materiales presenten un mayor hinchamiento entre mayor sea el lapso de tiempo entre cada 

medición, se considera congruente con los comportamientos típicos de estos hidrogeles.   

 

 
Figura 25.  Evaluación del hinchamiento de los materiales propuestos en esta investigación, como función de la 

temperatura, siguiendo la estrategia 2 (cambios de temperatura: cada 3 h; temperatura de inicio: 50 °C). 
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Tabla 3.  Resultados de LCST y valores de ST estimados desde los estudios de hinchamiento vs. 

temperatura, para los hidrogeles y nanocompositos sintetizados en este trabajo. 

 

 Estrategia 1 

Cambio de temperatura: cada 30 min 

Temperatura de inicio: 5 ºC 

Estrategia 2 

Cambio de temperatura: cada 3h 

Temperatura de inicio: 50 ºC 

Muestra LCST ST LCST  ST 

PN 31 ºC 3.6 27 ºC 3.9 

PN-AuM 31 ºC 5.1 27 ºC 5.6 

P(N-A) 33 ºC 7.6 33 ºC 15.9 

P(N-A)-AuB 33 ºC 9.6 33 ºC 13.7 

P(N-A)-AuM 33 ºC 8 33 ºC 12.4 

P(N-A)-AuA 33 ºC 7.4 33 ºC 9.9 

 

 

Con el comportamiento observado para las muestras PN y PN-AuM se deduce que la inclusión de 

AuNps en la matriz de PNIPAAm, influyó aumentando su capacidad de hinchamiento (ST de PN = 

3.9; ST  de PN-AuM = 5.6), sin alterar el valor de su LCST (27 °C). Sin embargo, la inclusión de AAm 

sí representó un aumento considerable en el comportamiento hidrofílico del copolímero P(N-A) (ST 

= 15.9) para este estudio. La mayor capacidad de hinchamiento experimentada por la muestra P(N-

A) a tiempos moderados de exposición, resulta congruente con las tendencias de hinchamiento 

evaluadas en la sección 7.5.1. En adición, el aumento en el comportamiento hidrofílico del material 

tras la incorporación de algunas unidades de AAm para formar el copolímero, hizo que se suavizara 

la pendiente de caída sobre el rango de evaluación de la LCST, desplazando así su valor estimado 

hacia mayores temperaturas (ver Figura 25 y Tabla 3). El desplazamiento de la LCST hacia mayor 

temperatura como consecuencia de incluir AAm en la matriz polimérica, fueron observadas bajo las 

dos estrategias de medición. En ese aspecto, es importante considerar que la evaluación de la LCST 

bajo una estrategia que contemple cambiar la temperatura del medio cada 40 horas, establecería una 

condición de equilibrio que podría conducir a resultados diferentes, en el sentido de lograr desplazar 

la LCST hacia valores inferiores al de PNIPAAm puro. Sin embargo, las estrategias de medición 

propuestas en esta investigación se encuentran enfocadas en evaluar las respuestas que presenta el 

material a tiempos cortos y adaptables a una aplicación como sensores para trabajos de campo.    

 

Tanto en la Figura 25 como en la Tabla 3 se observa que todos los nanocompositos basados en el 

copolímero P(N-A), presentan una tendencia de hinchamiento similar a la de su matriz sintetizada en 

ausencia del sistema nanoestructurado. Las nanopartículas no afectaron la LCST de los materiales, 

pero sí influyeron sobre sus capacidades de hinchamiento. Se observa que conforme aumenta la 

concentración de AuNPs en la matriz polimérica, el material reduce su absorción de agua, debido a 
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la oclusión de los espacios disponibles en la red polimérica para albergar las moléculas de agua en su 

interior.  

 

7.6 Análisis térmico de hidrogeles y nanocompositos 

 

El análisis TGA (Figura 26a) reveló tres etapas principales en las muestras analizadas en su estado 

seco o deshidratado. La primera, que tuvo lugar desde los 50 hasta por debajo de los 150 °C, indica 

en una pérdida inicial de masa del material de entre el 5% y el 7% en peso. Por lo general, esta pérdida 

es asignada a la eliminación de agua asociada en el material (Contreras et al, 2015), generando una 

primera transición térmica alrededor de los 100 ºC para todas las muestras analizadas, tal como se 

muestra en la Figura 26.c. La segunda etapa, que abarcó un rango de temperatura aproximado entre 

200 °C y 300 °C, marca una zona de estabilidad térmica del material, en la que se presenta una 

resistencia de las muestras a perder peso conforme se aumenta la temperatura. La tercera etapa, que 

va desde los 350 ºC y los 450 ºC, se asocia con la degradación térmica del material. Para este caso, 

esa degradación implica la afectación de las fracciones orgánicas del material, y está fuertemente 

influenciada por las unidades de PNIPAAm, que es el componente mayoritario de los hidrogeles y 

nanocompositos. Un estudio reportado por Rana y colaboradores para microgeles de PNIPAAm, 

presentaron esta etapa de degradación sobre el mismo rango de temperatura (Rana et al., 2022). En 

nuestro caso, durante esta tercera etapa las muestras experimentaron una pérdida de masa de 

aproximadamente del 92%. En la Tabla 4 se resumen los valores de la transición térmica (T2), los 

cuales corresponden al máximo estimado desde la Figura 26c. En esta Tabla también se encuentran 

reportados los valores del porcentaje de residuo estimados desde la Figura 26.a. En estos se observa 

que la presencia de AuNPs y el aumento de su concentración en la matriz polimérica conducen a un 

porcentaje de residuo menor, comparados con los encontrados para los hidrogeles. Aunque en un 

nanocomposito se espera que el componente inorgánico sea quien aporte en mayor proporción sobre 

el residuo que se genera tras la descomposición térmica del componente orgánico, en los resultados 

de los estudios de hinchamiento discutidos en la sección 7.5 se encontró que el sistema 

nanoestructurado influyó sobre las características del entrecruzamiento de las cadenas poliméricas, 

afectando así los niveles de hinchamiento en los materiales. En consecuencia, la cantidad de residuos 

en los materiales que fueron sintetizados en ausencia de AuNPs resultó mayor que en sus 

correspondientes nanocompositos, lo cual indica que las cadenas poliméricas con mayor 

entrecruzamiento presentaron una tendencia a carbonizarse a temperaturas superiores a 400 °C. Esto 

quiere decir que las redes poliméricas con AuNPs en su interior, aparentemente no pueden 

compactarse en su estado seco, al nivel que sí lo hacen los hidrogeles PN y P(N-A). Ese mayor grado 

de entrecruzamiento y compactación es lo que conduce a la formación de estructuras estables, después 

de ser expuestos a altas temperaturas. La producción de residuos sólidos después de la 

descomposición térmica de hidrogeles, evaluada por TGA, ha sido reportada por Zhang et al., 2018; 

García et al., 2010. 

 

La Figura 26b muestra una vista ampliada del área de análisis de 300 a 450 °C. A partir de esta se 

estimó el valor de la temperatura (T3), la cual representa la temperatura a la cual se genera una pérdida 

del 25 % de peso en cada material. Así, con todas estas variables se infiere que la incorporación de 

fracciones de PAAm al material condujo a una reducción en la temperatura de degradación T2 y T3 

de los materiales. Este comportamiento es típico cuando se incluyen monómeros hidrofílicos en una 
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matriz polimérica. Por ejemplo, en los estudios reportados por Zhang y colaboradores encontraron 

que el PNIPAAm se degradó a una temperatura mayor que un copolímero de NIPAAm/ácido acrílico, 

siendo el ácido acrílico un monómero altamente hidrofílico por contener la función ácido carboxílico 

en su estructura (Zhang et al., 2018). Por otro lado, la comparación directa entre el copolímero P(N-

A) y sus respectivos nanocompositos, indican que la incorporación de AuNPs aumenta levemente la 

temperatura T3. Esto se puede relacionar con el efecto protector que genera el Tween 20 sobre las 

nanopartículas, ya que con el aumento en la concentración de AuNPs, también se aumentan la 

proporción de cadenas alifáticas provenientes de este agente surfactante.  

 

 

 

 

Figura 26:  Termogramas TGA de los diferentes nanocompositos (a), vista ampliada de los termogramas TGA a 300-

450 °C (b), y  derivada del TGA (DTG). 
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Tabla 4. Resultados de transiciones térmicas y generación de residuos en determinaciones TGA de 

los materiales propuestos en esta investigación. 

Código asignado a la 

muestra 

T2 ( °C) T3 ( °C) Residuo (%) 

PN 403 383 2.5 

PN-AuM 412 381 0.5 

P(N-A) 408 364 5.0 

P(N-A)-AuB 405 367 3.0 

P(N-A)-AuM 413 368 3.7 

P(N-A)-AuA 406 371 2.3 

 

La determinación de la temperatura de transición vítrea (Tg) se realizó mediante la técnica de 

Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC). Esta técnica mide los cambios de calor en una muestra 

en función de la temperatura o el tiempo, cuando se somete a un programa controlado de 

calentamiento o enfriamiento. La técnica se basa en la comparación del flujo de calor que atraviesa 

la muestra con el que atraviesa una muestra de referencia en las mismas condiciones térmicas. DSC 

es una técnica muy útil para el estudio de los polímeros, ya que permite detectar transiciones térmicas 

como la transición vítrea, la fusión, la cristalización y la descomposición (Mahmoud y Tan, 2018 ; 

Schindler et al., 2017). En general, la Tg representa un cambio reversible en la estructura molecular 

del polímero que ocurre cuando se calienta o se enfría la muestra. En un termograma DSC, la Tg se 

puede detectar como un cambio en la capacidad calorífica específica (Cp) del polímero. Cuando un 

polímero se calienta, su Cp aumenta en la transición vítrea debido a un aumento en la movilidad de 

las cadenas moleculares. Por otro lado, cuando el polímero se enfría a través de la transición vítrea, 

su Cp disminuye debido a una disminución en la movilidad de las cadenas moleculares. La Tg se 

determina en un termograma DSC mediante la identificación del punto de inflexión en la curva de 

Cp vs temperatura. Este punto se conoce como la temperatura de transición vítrea (Tg). La Tg es una 

propiedad importante de los polímeros, ya que está relacionada con la rigidez del material y su 

capacidad para deformarse plásticamente. Por lo tanto, la determinación precisa de la Tg es esencial 

para el diseño y la selección de materiales poliméricos adecuados para aplicaciones específicas. 

 

Los termogramas DSC para todos los materiales sintetizados en esta investigación, evaluados desde 

su estado deshidratado, se muestran en la Figura 27, mientras que los valores de Tg estimados se 

enlistan en la Tabla 5. Las transiciones térmicas observadas en el rango de 330 a 356 °C corresponden 

a la presencia de Tg en los polímeros, mientras que las presentadas aproximadamente entre 400-450 

°C, en forma de pozo, son asignadas a la descomposición térmica de los materiales, lo cual ya fue 

discutido con los termogramas TGA (Figura 26).  
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En primera instancia, se observa en la Figura 27 que la inflexión a 356 °C es muy mínima en PN. 

Esto indica que, aunque se identifica a este punto como una Tg en el polímero, el grado de movilidad 

entre las cadenas de PN estaría más limitado que en el copolímero P(N-A), quien presenta un punto 

de inflexión más definido a 331 °C. Tanto la diferencia en el nivel de la inflexión como el 

desplazamiento de la Tg a valores menores, confirma que la red de PNIPAAm presenta mayor nivel 

de entrecruzamiento, y que la inclusión de AAm para conformar el copolímero, induce mayor 

desorden en la estructura. Lo anterior resulta coherente con las evidencias encontradas hasta el 

momento mediante las caracterizaciones XRD y los estudios de hinchamiento de los materiales 

propuestos. 

 

El análisis DSC de los nanocompositos nos confirma que la inclusión de AuNPs en la matriz 

polimérica reduce el nivel de movilidad de los segmentos de cadena entre cada punto de 

entrecruzamiento, debido a la ocupación de los espacios de la red por parte de este sistema 

nanoestructurado. Lo anterior se hace notorio al observar que la inflexión en todos los 

nanocompositos se reduce, comparadas con las presentadas por su correspondiente hidrogel. Como 

consecuencia, los valores de Tg también aumentan conforme se restringe la movilidad de los 

segmentos de cadena.   

 

 

 
 

Figura 27. Termograma DSC de los materiales propuestos en esta investigación. 
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Tabla 5. Resultados de transiciones térmicas y generación de residuos en determinaciones DSC. 

Muestra Tg  (°C) 

PN 350 

PN-AuM 356 

P(N-A) 331 

P(N-A)-AuB 332 

P(N-A)-AuM 330 

P(N-A)-AuA 343 

 

 

7.7 Evaluación de composición elemental por espectroscopía XPS 

 

La Figura 28 muestra el espectro XPS de baja resolución para los hidrogeles y nanocompositos, los 

cuales fueron analizados en su estado seco o deshidratado. En todos ellos se observa la contribución 

general de elementos como el carbono (C 1s) a 245 eV, Nitrógeno (N 1s) a 400 eV y oxígeno (O 1s) 

a 531 eV. Estas señales se atribuyen principalmente a la matriz polimérica de los materiales. En 

general, al considerar individualmente los componentes mayoritarios de los polímeros, se encuentra 

que cada molécula de NIPAAm aporta 6 átomos de carbono al polímero, un átomo de oxígeno y uno 

de nitrógeno. Por su lado, cada molécula de AAm aporta 3 átomos de carbono, uno de oxígeno y uno 

de nitrógeno. Finalmente, el agente entrecruzante, MBAAm, aporta con 7 carbonos, 2 oxígenos y 2 

nitrógenos. Por lo tanto, aún cuando la composición de estas tres especies en el polímero difiere, en 

el espectro XPS se observa una mayor intensidad en el pico de carbono (C 1s), lo cual coincide con 

el aporte mayoritario de carbono en la estructura. No obstante, también se observa en el espectro una 

contribución mayor en el oxígeno (O 1s), comparado con la intensidad del nitrógeno (N 1s). Este 

excedente podría provenir de las especies coadyuvantes de la reacción, como el iniciador APS, que 

aporta 8 átomos de oxígeno por cada molécula. Sin embargo, APS también aporta azufre (S) en su 

estructura, lo cual podría identificarse en el espectro XPS con una señal alrededor de los 164 eV, para 

S (2p). En nuestro caso, esta señal no se observa. Por otro lado, el sistema nanoestructurado también 

puede contribuir con la señal de C y O, debido a la presencia de Tween-20 como agente estabilizante 

de las AuNPs. En adición, la contribución individual de Au es esperada sobre los 90-100 eV. Sobre 

esta zona, en el espectro de la Figura 28, se observan contribuciones anómalas y de baja intensidad. 

Por consiguiente, se recurrió al análisis de alta resolución de XPS para confirmar con mayor certeza 

su presencia. Los espectros se muestran en la Figura 29.   
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Figura 28. Espectro XPS de baja resolución para los hidrogeles y nanocompositos propuestos en esta investigación. 

 

 

 

 

 

Figura 29. Espectros XPS de alta resolución para las señales de carbono (a),  oxígeno (b), nitrógeno (c) y  oro (d) 

presentes en los materiales propuestos en esta investigación. 
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En la Figura 29a se observa la señal correspondiente a C (1s) para todas las muestras, en la cual 

aportan los enlaces C-C provenientes de las cadenas principales de la matriz polimérica a 284.5 eV; 

los enlaces C-N de los grupos amida provenientes de las unidades de PNIPAAm y PAAm, así como 

el agente entrecruzante, MBAAm, a 286 eV; y los enlaces C=O propios de la función carbonilo en 

las amidas a 288.8 eV (Wang et al., 2005). Aunque sobre todas las muestras se observa una 

contribución en el rango 289-283 eV, la mayor intensidad es observada para el hidrogel sintetizado 

exclusivamente con PNIPAAm (muestra PN). Sin embargo, la intensidad del enlace C-C (284.5 eV) 

es la que se reduce, en mayor proporción, tanto con la incorporación de AuNPs, tal como se observa 

en la muestra PN-AuM, como con la inclusión de AAm para formar el copolímero (muestra P(N-A)). 

Esto indica que, a pesar de que las muestras fueron analizadas en su estado contraído, todo factor que 

influya hacia la generación de redes poliméricas con menor grado de entrecruzamiento, conlleva a un 

menor nivel de empaquetamiento de las cadenas poliméricas, y como consecuencia, la cantidad de 

átomos de C presentes por unidad de área o volumen se verá también reducida. Cabe resaltar que las 

evidencias sobre la influencia de AAm y AuNPs sobre el ordenamiento y entrecruzamiento de las 

cadenas en los nanocompositos, ya fueron expuestas en las secciones correspondientes a los estudios 

de hinchamiento y análisis XRD y térmico de los materiales propuestos en esta investigación. 

También es importante destacar que las intensidades de los picos van a variar conforme vayan 

apareciendo otros átomos diferentes en la muestra. 

 

En la Figura 29b se observa la señal XPS del pico de O (1s) de todas las muestras. La muestra PN 

presenta un pico definido a 532 eV, que corresponde a los enlaces C=O de la función carbonilo de 

los grupos amida. En general, para los nanocompositos, se observa un desplazamiento del máximo 

de esta señal hacia menor energía para todas las muestras, y un aumento muy leve en la intensidad, 

excepto para la muestra con menor concentración de AuNPs (muestra P(N-A)-AuB). Esto es un 

indicativo de que la aportación atómica de O puede verse afectada por la inclusión del sistema 

nanoestructurado. Es importante resaltar que en este sistema, el componente que puede aportar a esta 

señal es el agente estabilizador Tween-20, el cual contiene varios enlaces C-O- en su estructura, 

propios de la función hidroxilo. En adición, para los nanocompositos con concentraciones media y 

alta de AuNPs, se observa una contribución combinada de los dos tipos de enlace (-C-O- y -C=O) en 

la única señal observada a 531 eV, mientras que en el nanocomposito con concentración baja de 

AuNPs, esta  contribución aparentemente está más influenciada por el enlace -C-O- que por el grupo 

carbonilo propio de las amidas. Esto se puede explicar considerando que, para los polímeros en estado 

deshidratado, un aumento de los grupos hidroxilo de la superficie del sistema nanoestructurado, 

conlleva a una mayor asociación entre el sistema nanoestructurado y los grupos carbonilo del 

polímero por la formación de enlaces de hidrógeno. Por consiguiente, a menor concentración de 

AuNPs, y, por tanto, menor cantidad de Tween-20 en la muestra, se esperaría que las cadenas del 

polímero hayan crecido con sus grupos carbonilos orientados predominantemente hacia las regiones 

más cristalinas del material, en las cuales la técnica XPS presenta la limitación típica sobre el nivel 

de profundidad (10 nm) a la que puede obtener información de la superficie a analizar. Es por ello 

que la mayor proporción de la señal O (1s) para la muestra P(N-A)-AuB se puede atribuir a la presencia 

del sistema nanoestructurado.  
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En la Figura 29c se muestran las señales correspondientes a N (1s) para todas las muestras. De forma 

general, se observa en este espectro que la contribución de nitrógeno a 399 eV proviene 

exclusivamente de los grupos amida aportados tanto por PNIPAAm como por PAAm (Wang et al., 

2005). La diferencia entre los dos consiste en que PNIPAAm contienen grupos amida secundaria en 

su estructura, mientras que PAAm contiene amidas primarias. No obstante, para el análisis XPS de 

muestras poliméricas frecuentemente se dificulta resolver con precisión diferencias de este tipo, 

debido a la diversidad en el ambiente químico que rodea a cada uno de estos grupos en una 

macromolécula. Sin embargo, a partir de este resultado sí se puede descartar la presencia de otro tipo 

de enlace con átomos de N, y se puede atribuir la diferencia en la intensidad de los picos a la influencia 

que puede ejercer la incorporación del sistema nanoestructurado sobre la orientación de los enlaces 

C-N del polímero en su estado deshidratado (colapsado). 

 

Finalmente, en la Figura 29d se presentan los espectros XPS de todas las muestras, para el rango de 

energía de 82-98 eV. Sobre esta región se pretende identificar la presencia de átomos de Au sobre los 

materiales, ya que las muestras nanoestructuradas típicamente presenta la contribución de un doblete 

con una señal de Au 4f7/2 a 84 eV y otra de Au 4f5/2 a 88 eV, tal como lo reportan otros autores (Majeed 

et al., 2005; Pramanik et al, 2018). Sin embargo, la señal observada sobre el rango evaluado no 

presenta estas características. En contraste, se encontró un pico ancho, de baja intensidad y alta 

incidencia de ruido con máximos entre 89-91 eV, para algunas muestras. Por lo tanto, esta señal 

coincide con la presencia de Zn en los materiales, ya que presenta un máximo a 89 eV correspondiente 

Zn 3p3/2, con un hombro a 91 eV correspondiente a Zn 3p1/2, tal como lo ha reportado Ekicibil et al 

(2015). Además, la presencia de Zn también se puede corroborar con el espectro XPS de baja 

resolución (ver Figura 28), ya que presenta un pico a 1021 eV y otro a 1044 eV, asignados a Zn 2p3/2 

y 2p1/2, respectivamente (Xu et al., 2013). No obstante, las intensidades de estas señales observadas 

en los espectros XPS (baja y alta resolución) indican que este elemento se encuentra en muy baja 

proporción en los materiales analizados y, por lo tanto, la presencia de Zn se puede considerar como 

contaminación de la muestra, la cual puede provenir del papel lija utilizado para pulir las superficies 

de los polímeros antes de ser introducidos a la cámara de análisis del equipo XPS. Desde su 

fabricación, el papel lija puede contener minerales como óxidos de aluminio y de zinc.  

 

La ruta metodológica y el seguimiento colorimétrico usados para la síntesis de los nanocompositos  

condujo a la certeza de que las AuNPs sí quedaron efectivamente embebidas en el interior de la matriz 

polimérica. Por lo tanto, la ausencia de señales correspondientes a Au en los espectros XPS se pueden 

atribuir a dos causas principales: 1) todas las concentraciones de AuNPs usadas como medio de 

dispersión para la síntesis del polímero están aún por debajo del límite de detección del instrumento 

XPS utilizado; o 2) la matriz polimérica y el agente estabilizante, Tween 20, el cual quedó en la 

superficie como recubrimiento de las AuNPs, conforman juntos una barrera con espesor superior a 

10 nm, que limita los límites de profundidad de la técnica XPS. En la sección 7.9 se discutirá si estos 

factores limitan también la respuesta de detección de los materiales ante la presencia de 4-MBA y 

PFOA.  

 

 

 

 

https://drive.google.com/file/d/1BEc2GPwK-EQXoGaz2mFPYQy14GFyQXfU/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1p4qW7J-xtehMnCqdrhCqBGWQBDcU156p/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1p4qW7J-xtehMnCqdrhCqBGWQBDcU156p/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1_GdBXixinNFlz7IqQF844Jv3bbC_OBlX/view?usp=sharing
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7.8 Absorción de 4-MBA y PFOA 

 

7.8.1. Absorción de 4-MBA 

 

Los materiales propuestos fueron sumergidos en disoluciones acuosas de 4-MBA para lograr absorber 

este compuesto en el interior de las matrices poliméricas por hinchamiento y difusión, y lograr así, 

generar una respuesta medible por la técnica SERS. Se espera que esta respuesta se genere como 

producto de la interacción entre las AuNPs y las moléculas de 4-MBA, mediada por las cadenas 

hinchadas del copolímero P(N-A). El 4-MBA fue entonces utilizado en esta investigación como una 

molécula referente para el análisis del fenómeno SERS. Esto se encuentra basado y sustentado por 

los diferentes resultados ya publicados por el grupo de investigación que lidera este proyecto, entre 

los que se destacan:  Jáuregui  et al.,  2021, Romo et al., 2021, Romo et al., 2011. 

 

Para esta parte de la investigación, se corroboró, a simple vista, que el 4-MBA sí resultara absorbido 

en el interior de los materiales. Esto se logró después de interrumpir el contacto entre los materiales 

y la disolución de 4-MBA, y de exponer los materiales al proceso de secado.  Una vez fue alcanzado 

su estado deshidratado, los materiales se tornaron de color blanco en su interior. Dicho apariencia fue 

interpretada como el resultado de la acumulación del 4-MBA sólido, dentro del hidrogel (Ver Figura 

30).  

 

 
Figura 30.  Fotografía del nanocomposito P(N-A)-AuM antes (a) y después de la  absorción de 4-MBA (b). 

 

 

7.8.2. Absorción de PFOA 

 

Contrario a como se evaluó cualitativamente la absorción de 4-MBA en nuestros materiales, la 

toxicidad y los peligros asociados al uso de concentraciones altas de PFOA, hizo que se diseñara un 

método experimental en el que no se superaran concentraciones de este contaminante en el orden de 

ppm. Entonces, para lograr determinar la afinidad de los materiales propuestos por las moléculas de 

PFOA y, subsecuentemente, lograr estimar la concentración de PFOA absorbida, se recurrió a diseñar 

un método indirecto de cuantificación, usando para ello el colorante cristal violeta (CV). Este 

colorante tiene la ventaja de que puede formar un complejo de coordinación con el PFOA (Bai S. et 

al., 2022), reduciendo así el porcentaje de absorción del CV en el rango del UV-vis. Esta cualidad 

fue aprovechada para estimar indirectamente si efectivamente se presentaba una disminución en la 

concentración de PFOA en el medio acuoso usado para promover el hinchamiento de los materiales. 
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Para ello, se realizó una curva de calibración con los resultados de absorción de CV en función de la 

concentración de dicho colorante (Figura 31a). El rango de absorbancia evaluado facilitó la 

determinación del rango de trabajo, en el cual una concentración específica de CV pudo usarse como 

referente para interaccionar con diferentes concentraciones de disolución acuosa de PFOA, generando 

una respuesta medible por espectroscopía UV-vis. La concentración referente encontrada fue  7x10-6
 

M. Por lo tanto, a partir de esta concentración, se construyó una nueva curva de calibración 

registrando los resultados de absorción del CV en función de su interacción con diferentes 

concentraciones de PFOA. Este resultado se muestra en la Figura 31.b. En esta se observa un 

comportamiento lineal para todo el rango evaluado, y se visualiza como la absorbancia de CV en el 

espectro UV-vis, se reduce con el aumento de la concentración de PFOA.  

 
 

Figura 31.  Curva de calibración con los resultados de absorción de CV en función de la concentración de CV (a).  

Curva de calibración registrando los resultados de absorción del CV a una concentración fija de  7x10 -6
 M, en función 

de su interacción con diferentes concentraciones de PFOA (b). 

 

 

Para esta parte de la investigación, el método indirecto de medición fue diseñado procurando que el 

uso de PFOA se limite a lo mínimo posible, usando para ello las concentraciones de este contaminante 

consideradas dentro de los límites permisibles y de detección reportadas en otros trabajos. Se recuerda 

que el PFOA ofrece la limitación de que no es medible directamente por los métodos espectroscópicos 

convencionales. Sin embargo, por medio del método propuesto se pudo confirmar que una fracción 

del PFOA si fue absorbida en el nanocomposito utilizado para la prueba.  Se determinó que la 

concentración de PFOA absorbida en el nanocomposito P(N-A)-AuA fue de 105 ppm. Este material 

cargado con PFOA fue utilizado para las pruebas de validación de la respuesta SERS. 
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7.9 Análisis de la señal Raman obtenida del nanocomposito diseñado y la potencial 

generación del efecto SERS. 

 

7.9.1 Respuesta Raman del nanocomposito diseñado y validación de la generación del 

efecto SERS. 

 

En la Figura 32 se aprecian fotografías de los materiales utilizados, obtenidas con una cámara de alta 

resolución de 30 fps. Las imágenes en la Figura 32 a y c, muestran los xerogeles P(N-A) y P(N-A)-

AuM respectivamente, antes de ser hinchados en presencia de la molécula prueba 4-MBA (ácido 

mercaptobenzoico). Las Figuras 32 b y d muestran la apariencia de los mismos dos materiales, 

previamente hinchados en presencia a en xerogeles. Estas muestras fueron etiquetadas como P(N-A)-

4-MBA y P(N-A)-AuM-4-MBA. Consistente con observaciones anteriores, el xerogel P(N-A) se 

caracteriza por presentar una marcada transparencia, mientras que el nanocomposito P(N-A) - AuM, 

presenta un color rojizo-transparente, debido a las AuNPs inmovilizadas en la matriz polimérica. Por su 

parte, los xerogeles que fueron expuestos a la presencia de 4 - MBA en alta concentración, muestran  

un cambio del color y la forma que toma el material en su estado deshidratado. La muestra P(N-A)- 

4 - MBA presenta una coloración blanquecina sin transparencia, mientras que la muestra P(N-A)-

AuM- 4 - MBA despliega una coloración rojiza - blanquecina sin transparencia. Este cambio de 

apariencia sugiere que los materiales absorbieron 4-MBA actuando como reservorios de dicha 

molécula prueba a detectarse.  

 

 

 
Figura 32.  Fotografías de una pastilla de xerogel de P(N-A) (a), del nanocomposito P(N-A) - 4 -MBA (habiendo sido 

expuesto a 4 - MBA ) (b) , del nanocomposito P(N-A)-AuM (c) y del nanocomposito P(N-A) - AuM - 4-MBA 

(previamente expuesto a  4 - MBA en alta concentración).  
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Se eligió una molécula estándar bien conocida por su sección transversal SERS y cuyo espectro típico 

tanto Raman como en presencia de efecto SERS fuera bien conocido; para ello, se escogió y utilizó 

la molécula 4-MBA. Se comenzó realizando pruebas de hinchamiento del hidrogel en una solución 

con alta concentración de 4-MBA (10mM), para poder probar la presencia del analito en el interior 

de los hidrogeles una vez secados a temperatura ambiente (xerogeles). Además, se llevó a cabo el 

hinchamiento de un hidrogel con AuNPs inmovilizadas en su matriz polimérica (P(N-A)-AuM). 

 

La señal Raman de las muestras P(N-A), P(N-A)-4-MBA y P(N-A) - AuM - 4-MBA, se presenta en 

la Figura 33. En estos primeros resultados, se puede comenzar a ver la aparición de un par de picos 

debido a la acumulacion de mayor señal Raman en la región de ~ 1080 cm-1 - ~ 1100 cm-1   y ~  ~  

15809 -  ~ 1600 con respecto a lo obtenido para la muestra P(NA); resaltados con rectángulos 

verticales naranja y rojo.   

 

Con la finalidad de poder determinar la señal proveniente de las moléculas analito (4-MBA) con 

mayor claridad, se llevó a cabo una cierta metodología de procesamiento de los datos, para poder 

restar (eliminar) la señal proveniente de la matriz polimérica. La Figura 34 presenta los espectros 

con la señal Raman proveniente de moléculas presentes en el xerogel con AuNPs inmovilizadas en 

su interior ( P(N-A)-AuM-4-MBA ) y del xerogel sin AuNPs ( P(N-A)-4-MBA), espectros etiquetados 

como “4-MBA-AuM (nanocomposito)” y “4-MBA (hidrogel)” respectivamente. Además, se observa 

el espectro correspondiente a la muestra en polvo utilizada para ser disuelta en el agua utilizada en el 

proceso de hinchamiento de los hidrogeles, a manera de referencia, la cual fue etiquetada como “4-

MBA”. La Tabla 6 contiene los valores numéricos de las posiciones de los picos bajo análisis. Los 

primeros dos renglones de la Tabla 6 muestran a las posiciones de los dos picos principales del 

espectro Raman y espectro SERS (espectro Raman generado en presencia del efecto SERS) 

correspondientes a la señal generada por la molécula 4-MBA (modos de vibración v8a y v12 

correspondientes a respiración del anillo bencénico) de acuerdo a lo reportado por Capocefalo et al. 

(2019).  Guiados por esta información, se pudo identificar de los espectros en la Figura 34 las 

siguientes regiones: (i)  v8a, ubicado a 1595, 1588 y 1591 cm-1 para las muestras 4-MBA, 4-MBA 

(hidrogel) y 4-MBA-AuM (nanocomposito), respectivamente; Y; (ii) v12, con picos en 1096, 1079 y 

1077 cm-1 para las muestras  4-MBA, 4-MBA (hidrogel) y 4-MBA-AuM (nanocomposito), 

respectivamente. La presencia de ambos picos principales nos permite identificar la presencia de la 

molécula 4-MBA en ambos xerogeles a partir de sus espectros Raman. 

 

Más aún, buscando poder identificar evidencia experimental para discernir si la señal registrada 

corresponde a señal Raman convencional o señal SERS, se pudo observar que la información guía 

previamente reportada por Capocefalo et al. (2019), muestra un desplazamiento de ~ 10 cm-1 para el 

pico de v8a y de ~ 20 cm-1 para el pico v12 hacia valores de corrimiento Raman menores cuando 

proviene de señal debido al efecto SERS. Al analizar ambos picos (v8a  y v12) en nuestros espectros 

experimentales obtenidos de las mediciones en los dos xerogeles (Figura 34) y sus respectivas 

posiciones (Tabla 6), puede observarse que los picos v8a no sufren desplazamiento significativo hacia 

valores de corrimiento Raman menores con respecto a la posición del pico correspondiente a señal 

Raman convencional (1er renglón de Tabla 6). No obstante, los picos v12 muestran un desplazamiento 

significativo hacia valores de corrimiento Raman menores (ver Figura 34 y renglones 4 y 5 de Tabla 

6) con respecto a la señal Raman convencional esperada (1er renglón en Tabla 6), lo cual resulta 
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confuso (al sólo tener desplazamiento en uno de los dos picos (i.e. v12) y no en ambos (i.e. v12 y v8a)) 

y en el caso del espectro 4-MBA (hidrogel) hasta contradictorio (al esperarse señal Raman 

convencional por la ausencia de AuNPs en el xerogel). Al consultar la literatura con respecto a 

posibles moléculas que arrojarán señal Raman en la región de interés, se encontró que iones tipo 

fosfato presentan una banda prominente de señal Raman entre ~1080 y ~1095 cm-1, justo en la región 

de interés para el pico v12 proveniente del 4-MBA; más aún, para lograr la disolución homogénea de 

la molécula prueba 4-MBA en agua, se utilizó una sustancia de amortiguamiento (“buffer”) rica en 

K2PO4/KHPO4, con lo cual es de esperarse la presencia de iones tipo fosfatos junto con las moléculas 

de 4-MBA en la solución acuosa utilizada para el hinchamiento de los hidrogeles. Debido a lo 

anterior, el pico observado en 1077 cm-1 para ambos espectros (“4-MBA (hidrogel)” y “4-MBA-AuM 

(nanocomposito)”) corresponde a una sobreposición del pico v12 del 4-MBA y de la banda proveniente 

de los iones tipo fosfatos (al encontrarse en una región de traslape), por lo cual su posición no puede 

ser correlacionada con precisión con la señal única del pico v12 de la molécula prueba 4-MBA. Una 

vez entendido lo anterior, podemos inferir que al no registrarse desplazamiento significativo del pico 

v8a correspondiente a la molécula prueba 4-MBA, estamos obteniendo señal Raman convencional en 

ambos xerogeles (incluso en el xerogel con AuNPs). Esto resulta consistente con la alta concentración 

(10 mM) empleada en la solución de hinchamiento y las imágenes mostradas en la Figura 32, donde 

puede observarse una gran saturación de material compuesto por 4-MBA en todo el interior del 

xerogel. 

 

 
 

Figura 33. Espectros Raman obtenidos de las señales provenientes de los xerogeles P(N-A), P(N-A)- 4-MBA (10 mM)  

y del nanocomposito P(N-A)-AuM - 4-MBA (10 mM). 
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Figura 34. Espectros Raman obtenidos a partir de los xerogeles P(N-A)-4-MBA (10 mM) y P(N-A)-AuM-4-MBA 

(10mM), habiéndosele restado la señal proveniente de la matriz polimérica para mostrar con mayor claridad la señal 

proveniente de las moléculas a detectar. 

 

 

Tabla 6.  Principales parámetros del espectro Raman correspondientes a los picos relacionados con 

la señal proveniente de la molécula 4-MBA (molécula prueba). 

 

 

 𝜈8a – respiración del anillo 

(cm-1) 

𝜈12 – respiración del anillo 

(cm-1) 

Raman (Capocefalo et al., 

2019) 

1,594 1,098 

SERS (Capocefalo et al., 2019) 1,586 1,076 

4 MBA 1,595 1,096 

 4 MBA (hidrogel) 1,588 1,079 

 4 MBA- AuM 

(nanocomposito) 

1,591 1,077 
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Se llevó a cabo un segundo experimento disminuyendo en dos órdenes de magnitud la concentración 

de 4-MBA en el agua a utilizarse para el hinchamiento de nuevos hidrogeles. En la Figura 35  se 

observa la señal obtenida para las muestras P(N-A) y P(N-A)-AuA - 4 MBA, habiendo usado una 

solución acuosa a 0.1 mM de la molécula 4- MBA para su hinchamiento. Se repitió un procesamiento 

de los datos similar al descrito para los espectros mostrados en la Figura 34, para restar (remover) la 

señal proveniente de la matriz polimérica, obteniéndose el espectro presentado en la Figura 36 (4-

MBA-AuA (nanocomposito)). Además, se incluye nuevamente el espectro correspondiente a la 

muestra en polvo utilizada para la disolución acuosa, utilizada en el proceso de hinchamiento de los 

hidrogeles, a manera de referencia. La Tabla 7 resume los valores numéricos de las posiciones de los 

picos bajo análisis.  

 

 
Figura 35. Espectros Raman obtenidos de las señales provenientes del xerogel P(N-A), y del nanocomposito P(N-A)-

AuA - 4 MBA (0.1 mM). 
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Figura 36. Espectros Raman del polvo con contenido de 4-MBA utilizado en la solución de hinchamiento (curva gris) y 

del xerogel P(N-A)-AuA-4-MBA (0.1 mM) (curva verde), habiéndosele restado la señal proveniente de la matriz 

polimérica para mostrar con mayor claridad la señal proveniente de las moléculas a detectar.  La concentración de 4-

MBA en la solución utilizada para el hinchamiento del hidrogel fue de 0.1 mM. 

 

 

Tabla 7. Posiciones de los picos 𝜈8a  y 𝜈12  de los espectros Raman en Figura 36, correspondientes 

a los modos de vibración del anillo bencénico de la molécula 4-MBA (molécula prueba). 

 

 𝜈8a – respiración del anillo 

(cm-1) 

𝜈12 – respiración del anillo 

(cm-1) 

4 MBA 1595 1,095 

4 - MBA- AuA 

(nanocomposito) 

1588 1,084 

 

 

 

Buscando encontrar evidencia experimental que nos permitiera discernir si la señal registrada 

corresponde a efecto SERS, se pudo observar que el pico v8a (4-MBA-AuA (nanocomposito)) sufre 

un desplazamiento significativo de 11 cm-1 hacia valores de corrimiento Raman menores con respecto 

a la posición del mismo pico correspondiente a la muestra 4-MBA (polvo) y a la posición reportada 
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proveniente de señal Raman convencional por Capocefalo et al. (1er. renglón de la Tabla 6). Lo cual 

es consistente con el espectro SERS reportado por el mismo Capocefalo et al. (2do. renglón de la 

Tabla 6), debido al efecto SERS presente en su muestra de nanopartículas de Au coloidal. Por tanto, 

podríamos inferir que, en esta ocasión, al haber disminuido la concentración de 4-MBA a 0.1mM, se 

pudo identificar la presencia de la molécula prueba y además debido a señal generada por efecto 

SERS. 

 

7.9.2 Respuesta Raman del nanocomposito habiendo sido expuesto a la molécula PFOA.  

 

La Figura 37 presenta análisis preliminares, realizados como parte de este proyecto, una vez que se 

demostró con la molécula prueba 4-MBA que el sistema del hidrogel-xerogel con AuNPs 

inmovilizadas en su interior, resulta adecuado y eficiente para la detección de moléculas de interés 

disueltas en agua a bajas concentraciones. Estos resultados se obtuvieron midiendo la señal Raman 

proveniente de un xerogel con “alta concentración” de NPs inmovilizadas en su interior y el cual fue 

expuesto a una solución acuosa con moléculas de PFOA para su hinchamiento. Se muestran 3 

espectros, el primero corresponde al PFOA sin tratamiento ni purificación (curva azul); el segundo 

(curva gris), corresponde a la muestra P(N-A); mientras el tercero (curva roja), corresponde al xerogel 

resultado del secado del hidrogel que se mantuvo previamente en agua contaminada durante 22 horas 

(P(N-A)-AuA-PFOA). El espectro del PFOA exhibe múltiples picos con diferentes intensidades 

provenientes del polvo con contenido de PFOA, incluyendo tres picos de mayor intensidad: alrededor 

de 399 cm-1, y dos picos entre 730  cm-1 y 800 cm-1. En McDonnell et al., 2023 se muestra un 

comportamiento bastante similar en sus resultados con espectroscopia Raman del polvo de PFOA. 

 

Por otro lado, se analizaron los resultados de espectroscopia Raman con los hidrogeles sintetizados 

en este proyecto.  En la Figura 37, el espectro del hidrogel (P(N-A)-AuA-PFOA) muestra picos en la 

región de 300-550 cm-1.  Por su parte, para la muestra P(N-A) no presenta un patrón similar de picos 

en dicha región de ~300 -550 cm-1. Se pudo demostrar (sección 7.9.1) que el material diseñado y 

obtenido en el presente proyecto (hidrogel-xerogel con AuNPs inmovilizadas en su interior), permite 

no sólo absorber moléculas contaminantes disueltas en agua y retenerlas en su interior al ser secado, 

convirtiéndose en xerogel, sino además detectar su presencia en bajas concentraciones debido a la 

generación del efecto SERS logrado gracias a las AuNPs inmovilizadas en su interior. Esto demuestra 

que el material diseñado y la metodología propuesta, corresponde a una sólida primera etapa, 

contribuyendo para la detección de moléculas contaminantes presentes en el agua. Además, abre la 

posibilidad para futuros proyectos que continúen en subsecuentes etapas, enfocándose en optimizar 

los parámetros de medición adecuados para la molécula PFOA en particular. 
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Figura 37. Espectros Raman obtenidos de las señales provenientes de los nanocompositos expuestos a una solución con 

contenido de PFOA para su hinchamiento. 
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CAPÍTULO 8 

 

Conclusiones  

 
 

● Se logró sintetizar AuNPs siguiendo el método de Turkevich, usando HAuCl4 , citrato de sodio 

como precursores y Tween 20 como agente estabilizante. La caracterización por microscopía TEM 

logró demostrar la formación de AuNPs y la espectroscopía UV-vis permitió identificar la 

influencia del agente estabilizante sobre las propiedades plasmónicas del sistema 

nanoestructurado.  

 

● Por medio de la reacción de polimerización iniciada por radicales libres y en la presencia del agente 

entrecruzante, MBAAm, se logró la síntesis de un hidrogel de PNIPAAm y la síntesis de un 

nanocomposito a partir del crecimiento de redes de PNIPAAm en la presencia de una dispersión 

de AuNPs. De la misma forma, se adicionó acrilamida (AAm) como monómero modificador de 

PNIPAAm y, se logró así, la síntesis de un hidrogel en la forma de copolímero de P(NIPAAm-co-

AAm). Este copolímero también se logró sintetizar en la presencia de AuNPs. Se sintetizaron tres 

versiones de este material, usando tres concentraciones diferentes de AuNPs.     

 

● Las caracterizaciones de los materiales por las técnicas XRD, FTIR, TGA, DSC y los estudios de 

hinchamiento, lograron demostrar la incorporación de AAm en los copolímeros y nanocompositos, 

y su influencia sobre las regiones cristalinas de la matriz polimérica, la composición química, las 

propiedades de descomposición térmica, la temperatura de transición vítrea y su capacidad para 

absorber agua, respectivamente. AAm logró modificar el balance hidrofílico del material, 

aumentando la capacidad de hinchamiento de los materiales en agua. La molécula de Tween 20, 

que hace parte también del sistema nanoestructurado, logra influir sobre las propiedades 

estructurales de los materiales.  

 

● Los estudios de hinchamiento a diferentes temperaturas permitieron demostrar que todos los 

materiales presentan sensibilidad a la temperatura del medio, a tiempos de medición de 30 minutos 

y 3 horas. La LCST estimada bajo estas condiciones de tiempo para los materiales basados en 

PNIPAAm estuvo entre 27-31°C, mientras que los basados en el copolímero P(NIPAAm-co-

AAm) fue de 31-33°C. 

 

● La caracterización por espectroscopía XPS permitió identificar al carbono, oxígeno y nitrógeno 

como elementos principales de la composición química de los materiales propuestos, resultando 

coherente con la presencia de PNIPAAm y PAAm en todas las muestras. Con esta técnica no se 

logró determinar la presencia de oro (Au) en las muestras, por lo que se atribuyó la oclusión de las 

señales a la presencia de Tween-20, ya que puede actuar como recubrimiento de las AuNPs. Esta 

técnica permitió identificar al Zn como especie contaminante en el material, que pudo haber 

llegado a la muestra durante su proceso de pulido.  
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● Se logró absorber 4-MBA y al contaminante PFOA en los materiales propuestos. El 4-MBA se 

absorbió con fines comparativos para determinar la respuesta SERS de las muestras. Para 

determinar la efectividad del proceso de absorción y la concentración de PFOA embebida en las 

matrices poliméricas de los materiales, se utilizó un método indirecto, midiendo los cambios de 

concentración del colorante Cristal Violeta (CV) en función de su interacción con PFOA. 

 

● En los espectros Raman llevados a cabo, se ha detectado la presencia de la molécula 4 MBA en 

las muestras presentadas, la cual también ha sido identificada en los resultados de diferentes 

autores. 

 

● Se realizó solamente un análisis por muestra en los análisis SERS, para los hidrogeles que 

contienen PFOA, lo que implica que no se puede garantizar la reproducibilidad de los resultados 

obtenidos. Dado que existe una escasez de información sobre la detección de PFOA mediante 

SERS, se recomienda llevar a cabo análisis más exhaustivos para obtener resultados más 

confiables. 
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CAPÍTULO 9 
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