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Resumen.

Muchos de los compuestos fendlicos usados en la preparacion de plaguicidas o
generados en su degradacion, pueden depositarse en ecosistemas acuaticos,
representando un riesgo potencial tanto para el medio ambiente como para la
salud humana, debido a su alta toxicidad. Esto exige disponer de nuevos y cada
vez mas sofisticados sistemas de deteccion. En este sentido en los ultimos afos
ha tomado gran importancia el disefio de sistemas de sensores para el
reconocimiento colorimétrico de fenoles nocivos. En este aspecto, las reacciones
de acoplamiento diazoico llevadas a cabo en matrices poliméricas representan
una excelente técnica rapida y econdmica, puesto que permiten el
reconocimiento visual de fenoles contaminantes.

En la presente tesis de doctorado se sintetizd un sensor polimérico hidrofilico, a
partir de los mondmeros vinilicos N-vinilpirrolidona, metacrilato de metilo y 4-
vinilanilina (molécula sensora), con la capacidad de detectar fenoles nocivos a
través de cambios de color. El sensor fue ensayado con: 2,4-dimetilfenol, 2-
fenilfenol, 3-metilfenol, y fenhexamida (ingredientes activos de plaguicidas); 1-
naftol, 4-clorofenol y 1,8-dihidroxiantraquinona (fenoles téxicos de importacia
ambiental). Con 0.05 mol% de 4-vinilanilina, el sensor polimérico es incoloro (P1),
y es capaz de reconocer: 2,4-dimetilfenol, con cambio de color a salmén claro y
limite de deteccién (LOD: limit of detection) de 151 ppb; 2-fenilfenol y 3-
metilfenol, con cambio de color a amarillo intenso y LODs de 133 y 135 ppb,
respectivamente; 1-naftol, con cambio de color a rojo claro y LOD de 121 ppb. Al
incrementar la concentracion de 4-vinilanilina a 0.25 mol%, el sensor es incoloro
(P2), y es capaz de reconocer: 4-clorofenol, con cambio de color a naranja rojizo
y LOD de 326 ppb; 1,8-dihidroxiantraquinona, con cambio de color a morado
intenso y LOD de 276 ppb; fenhexamida, con cambio de color a café claroy LOD
de 193 ppb. Los valores de LOD mencionados anteriormente, se determinaron
por espectroscopia de absorcion UV-Vis. La caracterizacion quimica del sensor
polimérico se realizé por microespectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIRM). También se midieron algunas de sus propiedades térmicas
tales como, temperatura de maxima degradacion (Tmax) Y temperatura de
transicion vitrea (Tg), y mecéanicas como el modulo de Young y porcentaje de

deformacion antes de la rotura.
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Abstract

Many of the phenolic compounds used in the preparation of pesticides or
generated during their degradation can be deposited in aquatic ecosystems,
representing a potential risk for both the environment and human health due to
its high toxicity. That requires new and increasingly sophisticated detection
systems. In that sense, in recent years, the design of sensor systems for the
colorimetric recognition of harmful phenols has taken great importance. In that
aspect, the diazo coupling reactions carried out in polymeric matrices represent
an excellent fast and economic technique, since they allow the visual recognition
of contaminating phenols.

In this PhD thesis, a hydrophilic polymeric sensor was synthesized from the vinyl
monomers N-vinylpyrrolidone, methyl methacrylate and 4-vinylaniline (sensor
molecule), with the ability to detect harmful phenols through color changes. The
sensor was tested with: 2,4-dimethylphenol, 2-phenylphenol, 3-methylphenol,
and fenhexamide (active ingredients of pesticides); 1-naphthol, 4-chlorophenol
and 1,8-dihydroxyanthraquinone (toxic phenols of environmental importance).
With 0.05 mol% of 4-vinylaniline the polymeric sensor is colorless (P1), and is
able to recognize: 2,4-dimethylphenol, with a color change to light salmon and a
limit of detection (LOD) of 151 ppb; 2-phenylphenol and 3-methylphenol, with a
color change to intense yellow and a LOD of 133 and 135 ppb, respectively; 1-
naphthol with a color change to light red and a LOD of 121 ppb. By increasing
the concentration of 4-vinylaniline to 0.25 mol%, the sensor is colorless and is
able to recognize: 4-chlorophenol, with a color change to reddish orange and a
LOD of 326 ppb; 1,8-dihydroxyanthraquinone, with a color change to deep purple
and a LOD of 276 ppb; fenhexamide, with a color change to light brown and a
LOD of 193 ppb. The LOD values mentioned above, were determined by UV-Vis
absorption spectroscopy. The chemical characterization of the polymeric sensor
was carried out by Fourier Transform Infrared Microspectroscopy (FTIRM). Some
of its thermal properties were also measured such as, maximum degradation
temperature (Tmax) Y Vvitrea transition temperature (Tg), and mechanical such as,

Young's modulus and percentage of deformation before breaking.

XVI



Capitulo 1: Introduccioén.

Marco teérico.

1.1. Plaguicidas.

La Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (en
inglés FAO) los define como “cualquier sustancia o mezclas de sustancias
usadas para prevenir, destruir o controlar una plaga, incluyendo vectores de
enfermedades humanas o de otros animales, especies no deseadas de plantas
0 animales que causen dafios o interfieran con la produccién, procesamiento,
almacenamiento, transporte o comercializacion de alimentos, productos
agricolas, madera y productos de la madera o alimentos para animales, o
sustancias que pueden administrarse a los animales para el control de insectos,
aracnidos u otras plagas en o sobre sus cuerpos. El término incluye sustancias
destinadas para usarlas como reguladores del crecimiento de las plantas,
desfoliantes, para prevenir la caida prematura de la fruta, y las sustancias
aplicadas sobre cultivos antes o después de la cosecha, para proteger el
deterioro durante el almacenamiento y transporte”.!

En general, se puede decir que los plaguicidas son productos quimicos utilizados
para combatir o controlar animales, vegetales y hongos considerados plaga,
cuando por su cantidad, pueden ocasionar dafio a los cultivos, la salud o el
ambiente. Hoy en dia no se puede pensar en prescindir de los plaguicidas, sobre
todo en la explotacidon agropecuaria, donde las plagas constituyen uno de los
factores que ocasionan mayores pérdidas econdmicas, disminuyendo el

rendimiento y aumentando los costos de produccion.?
1.2. Componentes de un plaguicida comercial.

Sustancia o ingrediente activo: es el componente que le confiere la accién

bioldgica al plaguicida y es ademas, el que contiene el efecto téxico del producto.




Aditivos: son componentes inertes o adyuvantes, que se agregan al
componente activo para mejorar las propiedades fisicas y quimicas de las
formulaciones.

Adherentes: son adyuvantes destinados a aumentar la adherencia de un
ingrediente activo.

Emulsionantes: son adyuvantes que permiten que el ingrediente activo se
mezcle con el agua formando una emulsién y aumenta la estabilidad de ésta.
Humectantes: son adyuvantes que disminuyen la tensién superficial de un
liquido aumentando la tendencia de éste a establecer contacto con la superficie

de un sdlido.3

1.3. Clasificacién de los plaguicidas.

Debido a la gran variedad de plaguicidas, existen diferentes formas de

clasificarlos, ya sea considerando la plaga a la que va dirigida la accion, su

toxicidad o su estructura quimica.

% Considerando la plaga a la que va dirigida la accion, pueden clasificarse
en: herbicidas, fungicidas, insecticidas, bactericidas, nematicidas, acaricidas,

molusquicidas, rodenticidas, entre otros.*

% Teniendo en cuenta su toxicidad, la OMS realiza una clasificacion de
acuerdo al grado de peligrosidad o grado de toxicidad aguda.® Esta
clasificacion es la que adoptan gran parte de los paises de américa latina
(Tabla 1.1).

La toxicidad puede definirse como la capacidad inherente de un plaguicida
para producir dafilo a un organismo vivo 0 provocar su muerte.

Uno de los métodos utilizados para expresar la toxicidad es la dosis letal
media (DLso), que corresponde a la cantidad del producto necesaria para
causar la muerte del 50 % de los organismos sobre los cuales se aplicé el
ensayo.

Generalmente, los ensayos se hacen con ratas, y de estas mediciones se

estima el efecto que puede tener en los seres humanos.?




Tabla 1.1. Clasificacion de los plaguicidas segun su toxicidad.

DLso Aguda (Ratas) mg/Kg
Clase de Plaguicida Formulado
Oral Dérmica
Solidos* Liquidos* Solidos* Liquidos*
la extremadamente 5 0 menos 20 0 menos 10 o menos 40 o menos
peligroso
Ib altamente peligroso 5-50 20 - 200 10 - 100 40 - 400
50 - 500 200 - 2000 100 - 1000 400 - 4000
Il moderadamente
peligroso
) . mas de 500 mas de 2000 | mas de 1000 | mas de 4000
[l ligeramente peligroso

* Se refieren al estado fisico del producto o formulacion que se esté clasificando.

% De acuerdo con su estructura quimica, los plaguicidas se clasifican en
diferentes grupos o familias, dentro de los cuales se resaltan: los
organoclorados, organofosforados, carbamatos, peritrinas y piretroides,
derivados del &cido fenoxiacético, compuestos fendlicos, otros.® En esta tesis
nos referiremos solamente a un grupo relevante de plaguicidas, la familia de
los compuestos fendlicos, por el dafio que causan al medio ambiente, a la

salud humana y por su gran demanda de uso.

1.4. Compuestos fenolicos. Distribucion en el medio ambiente y
contaminacién del agua.

Los fenoles y sus derivados cominmente existen en el medio ambiente. Estos
compuestos pueden estar sustituidos con atomos de cloro (clorofenoles), pueden
estar nitrados (nitrofenoles), metilados (cresoles o metilfenoles) o arilados
(fenilfenoles).” Pueden poseer ademas, dos nucleos fendlicos, como es el caso

de las antraquinonas 1,8-dihidroxiladas.2




Existen fenoles de origen antropogénico en el medio ambiente, debido a la
actividad de las industrias quimica, petrolera, farmacéutica o tintorera, entre
otras. Los compuestos penetran los ecosistemas como resultado del drenaje de
las aguas residuales municipales o industriales a las aguas superficiales.® La
presencia de fenoles en el medio ambiente también se debe a la produccién y el
uso de numerosos plaguicidas. EI componente activo fendlico de tales productos,
ademas de ejercer su accion bioldgica en el sitio de aplicaciéon, puede alcanzar
diferentes ecosistemas. Los plaguicidas fendlicos mas usados y otros distintos a
esta clase que por degradacién producen este tipo de sustancias son: 2,4-
dimetilfenol, 3-metilfenol, 2-fenilfenol, fenhexamida;**? los fenoxiherbicidas
tales como el acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)** y el &cido 4-cloro-2-
metilfenoxiacético (MCPA),'4 que por biodegradacién producen 2,4-diclorofenol,
2-clorofenol y 4-clorofenol (2,4-D),”*®> y 4-cloro-2-metilfenol (MCPA);® el
carbarilo (N-metilcarbamato de 1-naftilo), que por descomposicion alcalina forma
1-naftol.1” Es importante mencionar que el 4-clorofenol también se puede formar
en el tratamiento de aguas destinadas para el consumo humano, cuando se usa
cloro para su desinfeccion.*®

Otra sustancia fenodlica que merece la atencion es la 1,8-dihidrixiantraquinona,
por demostrar un grado alto de toxicidad.® Este compuesto es el ntcleo principal
del componente activo conocido como “Fisciona” (1,8-dihidroxi-3-metoxi-6-
metilantraquinona),”® empleado en la elaboraciéon del plaguicida comercial
“‘Regalia Maxx”.

Algunos fenoles se forman por procesos naturales.?* Compuestos como el fenol
y p-cresol, se originan a partir de compuestos no téxicos tales como la tirosina.’
Ademas, un gran numero de compuestos fendlicos clorados pueden formarse a
través de procesos bioquimicos y geoquimicos.??

Los compuestos fendlicos se han definido como contaminantes peligrosos
debido a su toxicidad y persistencia en el medio ambiente.?®> Ademas de ser
dafinos para los humanos y los animales, le dan un sabor y olor indeseable al
agua potable.>* En general, los contenidos de monofenoles, difenoles, tri- y
tetrafenoles, en aguas naturales y aguas de bebidas oscilan entre 1 y 10 pg/L,
aportando a estas un desagradable gusto “medicamentoso”, cuyo umbral de
percepcion es tan bajo como 0.1 a 1.0 pg/L. Toxicolégicamente, niveles de 1
mg/L (1 ppm), de fenoles en aguas naturales resultan toxicos para los peces,
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mientras que concentraciones menores afectan a otros organismos acuaticos,
como moluscos, algas, protozoos y bacterias.?® La FDA (Food and Drug
Administration: Administracion de Alimentos y Medicamentos), agencia del
gobierno de los estados unidos responsable de la regulacion de alimentos,
establece que la concentracidon de fenol en el agua en botella no debe exceder
0.001 mg/L (1 ppb).26

El ambiente acuético es altamente complejo y diverso. Incluye distintos tipos de
ecosistemas tales como, lagos, arroyos, lagunas, rios, estuarios, y las aguas
profundas de los océanos. Todos ellos tienen diferentes componentes bidticos y
abidticos con caracteristicas Unicas.?” La contaminacion de estos recursos
hidricos por plaguicidas (incluyendo los del grupo fendlico), se da por diferentes
vias, entre ellas estan: por aplicacién directa, arrastre del plaguicida de terrenos
fumigados por accién de las aguas lluvias, por la fumigacién aérea cerca de los
cursos de agua, por la precipitaciéon de lluvias que llevan particulas suspendidas
y por los vertimientos industriales. De esta forma se puede sefalar que el
movimiento de los plaguicidas hacia las aguas superficiales depende de factores
como: el tiempo entre la aplicacion y la primera lluvia o riego que produzca
arrastre, la intensidad de la lluvia, distancia entre las areas tratadas y los cuerpos
de aguas, cantidad de plaguicidas y método de aplicacién, solubilidad en el agua
y textura y contenido de humedad del suelo.?®

Los efectos de los plaguicidas en la salud humana pueden ser provocados entre
otras causas por consumir agua con dichos contaminantes, frecuentemente en
zonas rurales donde no se cuenta con sistemas de abastecimiento de agua
potable.?®

La accién toxica de los compuestos fendlicos proviene de una toxicidad no
especificada, relacionada con la hidrofobicidad y también a la generacion de
radicales organicos y especies reactivas del oxigeno. Los fenoles y sus
derivados revelan capacidad peroxidativa, son hematotdxicos y hepatotéxicos,
provocan mutagénesis y carcinogénesis hacia los seres humanos y otros

organismos Vvivos.’

1.5. Compuestos fendélicos objeto de estudio.

En las Tablas 1.2 y 1.3, se muestran los nombres y algunas de las propiedades
fisicoquimicas de los siete compuestos fendlicos objeto de estudio. Cuatro de



https://es.wikipedia.org/wiki/Estados_Unidos_de_Am%C3%A9rica
https://es.wikipedia.org/wiki/Alimento

ellos son ingredientes activos de plaguicidas ampliamente usados en el sector

agrario (ver Tabla 1.2). El 2,4-dimetilfenol y 3-metilfenol se usan conjuntamente

en formulaciones liquidas con accidén bactericida en el tratamiento de la

enfermedad conocida como “Agallas del Cuello” en cultivos de almendros,

manzanos, arandanos, vides, cerezos, entre otros.3? El 2-fenilfenol, es un

fungicida utilizado en tratamientos postcosecha en frutos citricos.®! La

fenhexamida, es un compuesto fendlico clorado, usado como fungicida de

contacto para el control de “brotitis” (0 moho gris), en diversos cultivos tales como

vides, frutillas, tomates y kiwi, entre otros.3?

Tabla 1.2. Compuestos fendlicos objeto de estudio (ingredientes activos de

plaguicidas). Algunas de sus propiedades fisicoquimicas.33-36

(Fungicida)

Nombre Ingrediente Estructura Solubilidad | pKa/
comercial del activo quimica en agua 25°C
plaguicida/uso (mg/L)/

25°C
OH
2,4-dimetilfenol (>/ 7870 10.60
GALLEX
(Bactericida)
OH
3-metilfenol @\ 22700 | 10.09
OH
DECCO-OPP 2-fenilfenol 700 9.55P
(Fungicida) O
OH
(o]
TELDOR 50 WP Fenhexamida 202 7.30
H Cl
Cl

a=20°C,b=225°C




Los tres compuestos restantes (ver Tabla 1.3), son sustancias fendlicas nocivas

de gran importancia ambiental. Dos de ellas (1-naftol y 4-clorofenol), se forman

como producto de la degradacion de otro plaguicida y la tercera (1,8-

dihidroxiantraquinona) se estudia como modelo por poseer el nucleo principal del

componente activo de un plaguicida comercial.

Tabla 1.3. Compuestos fendlicos objeto de estudio (sustancias toxicas de

importancia ambiental).3’-3° Algunas de sus propiedades fisicoquimicas.40-42

Nombre Ingrediente Compuesto fendlico Solubilidad pKa
comercial del activo derivado o nucleo en agua fenol/
plaguicida/uso principal (mg/L)/ 25°C 25°C

(o]
A -
o u/
Carbaryl 866 9.34
(Insecticida) OO
) 1-naftol
Carbarilo
o OH
0\)1\
2,4-D < 24000 9.41
(Herbicida)
Cl Cl
Acido 2,4- “
diclorofenoxiacético 4-clorofenol
OH o OH OH o OH
1.56 8.45°¢

Regalia Maxx
(Fungicida)

l I I OCH,4

(o]

1,8-dihidroxi-3-metoxi-6-
metilanthraquinona

90®

0o

1,8-dihidroxiantraquinona

¢ = pKal

Cabe sefalar que en la redaccion de esta tesis en algunas ocasiones se

mencionara el término “plaguicida fendlico” para referirse al ingrediente activo

(fendlico) del producto comercial.




Los compuestos fendlicos objeto de estudio, fueron detectados
colorimétricamente en medio acuoso, para ello se emplearon reacciones de
acoplamiento diazoico, llevadas a cabo en una matriz polimérica hidrofilica que
actla como sensor cromogénico. Los analisis se realizaron con dos cantidades
diferentes de 4-vinilanilina en el sensor (0.05 y 0.25% en moles). Es importante
anotar que los términos “matriz polimérica sensora” y “sensor polimérico” se

tomaran como sinénimos en el escrito de esta tesis.
1.6. Teoria del color en el reconocimiento molecular.

El color se define como la impresion producida por un tono de luz en los érganos
visuales, 0 mas exactamente, es una percepcion visual que se genera en el
cerebro de los humanos y otros animales al interpretar las sefiales nerviosas
procedentes de los fotorreceptores localizados en la retina del ojo, la que a su
vez interpreta y distingue las distintas longitudes de onda que capta de la parte

visible del espectro electromagnético (ver Figura 1.1).43

uv uv uv uv
EXTREMO LEJANO MEDIO CERCANO LUZ VISIBLE

10 95 200 300 400 750

RAYOS X

INFRARROJOS
- )

— >

10

ULTRAVIOLETA  UV-C UV-B UV-A
DE VACIO

Figura 1.1. Espectro ultravioleta-visible.**

Para que una sustancia sea activa en la region visible (380 - 750 nm), debe ser
colorida. El que una sustancia tenga color, es debido a que absorbe ciertas
frecuencias o longitudes de onda del espectro visible y transmite otras mas. Por
ejemplo: una solucién es amarilla debido a que dentro de la region visible
absorbe radiacion en el rango de 435 a 480 nm. En este rango de longitud de
onda se encuentra el color azul del visible, por lo que este compuesto absorbe

el color azul y transmite los colores complementarios (rojo y verde), que dan
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origen al color amarillo que presenta la solucion (colores primarios de la luz: rojo,

verde y azul, ver Figura 1.2).4°

La sustancia no absorbe, se - i
percibe como blanco (
Nt

Se absorbe la porcidn azul. Se
transmite luz roja y verde, se
percibe como amarillo

@#% Seabsorben las porciones roja
y verde. Se transmite luz azul,
se percibe como azul

Se absorben las porciones
verde y azul. Se transmite luz
roja, se percibe como rojo

Se absorben las porciones
roja y azul. Se transmite luz
verde, se percibe como verde

(&
e

Se absorbe la porcién P Se absorben las porciones roja,

verde. Se transmite luz roja
y azul, se percibe como
magenta

Se absorbe la porcidn roja. Se ;
transmite luz verde y azul, se
percibe como cian

&

se percibe como negro

Figura 1.2. Absorcion de colores por una sustancia y colores observados o

transmitidos.*®

La absorcion y transmisién de las longitudes de onda de la region visible de esta
parte del espectro no es la misma en sustancias que den diferentes tonalidades
de amarillo, por lo que se puede tener una gama diferente de tonalidades como:
amarillo claro, amarillo oscuro, amarillo intenso, amarillo verdoso, entre otros. La
Tabla 1.4 presenta una relacion entre el rango de longitudes de onda en que
absorbe el compuesto (color absorbido) y el color observado o transmitido.*®

La espectroscopia Ultravioleta y Visible (UV-Vis) es una de las técnicas mas
amplia y frecuentemente empleadas en el analisis quimico. La base de esta
técnica consiste en medir la intensidad del color (o de la radiacién absorbida) a
una longitud de onda especifica comparandola con otra solucién de
concentracion conocida (solucién estandar) que contengan la misma especie
absorbente. Para tener esta relacion se emplea la Ley de Beer-Lambert, que
establece que para una misma especie absorbente en una celda de espesor

constante, la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion.*’

verde y azul. No se transmite nada,



Tabla 1.4. Rango de longitudes de onda de absorcion y color observado.

Rango de longitud Color Color Transmitido
de onda (nm) Absorbido (Observado)

100-190 Ultravioleta de vacio Ninguno
190-380 Ultravioleta cercano Ninguno
380-435 Amarillo-Verde
435-480 Azul Amarillo
500-560
560-580 Amarillo-verde
580-595 Amarillo Azul
595-650 Naranja
650-780 “

El espectro Ultravioleta y Visible de las moléculas esta asociado a transiciones
electrénicas entre los diferentes niveles energéticos en ciertos grupos o atomos
de la molécula, lo que se explica con la teoria de orbitales moleculares.

Los grupos de atomos que dan origen a la absorciéon en el UV cercano o UV de
cuarzo, se conocen como grupos cromoforos. La mayoria de los grupos
insaturados y heteroatomicos que tienen pares de electrones no compartidos,
son cromoforos potenciales y estos grupos son la base de la elucidacién de

grupos estructurales en las moléculas activas en el UV cercano.*®

1.6.1. Teoria de orbitales moleculares.

Cuando dos atomos forman un enlace quimico, los orbitales atbmicos de cada
uno de ellos se combinan para formar dos orbitales moleculares, uno de baja
energia, el orbital enlazante y otro de mayor energia, el orbital antienlazante. Los
enlaces covalentes que se originan entre los orbitales de dos atomos que se
enlazan quimicamente pueden ser de dos tipos y se conocen como enlaces o'y

enlaces Tr.
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Al efectuarse dicho enlace, se forman simultdneamente orbitales antienlazantes
o*, en el caso de un orbital molecular enlazante o, y m* en el caso de un orbital
molecular enlazante 1. En la Figura 1.3, se observa de forma esquematica el
segundo caso.

Los electrones que no participan en la formacion de enlaces covalentes en la
molécula, se denominan electrones n o no enlazantes. En las moléculas
organicas los electrones n estan localizados principalmente en los orbitales
atomicos de atomos como: Nitrogeno, Oxigeno, Azufre y del grupo de los
halégenos. Cuando un atomo o molécula absorbe energia, sus electrones son
promovidos de su estado basal a un estado excitado y pasan a ocupar alguno de

los orbitales antienlazantes.

Figura 1.3. Formacion de orbitales moleculares 1Ty * por traslapamiento lateral de dos

orbitales p.*®

El diagrama de energia para los orbitales moleculares enlazante, antienlazantes
y ho enlazante, asi como las transiciones electrénicas posibles es el mostrado
en la Figura 1.4, donde se representan las transiciones posibles en una molécula,
es decir,0 —» 0*,n —» 0", n —» * y M — 11*. De acuerdo a este diagrama, el orden
energeético en estas transiciones es: el de mayor energia o — ¢* y el de menor
energian — 1r*.

Mientras menor sea la energia requerida para una determinada transicion, mayor
es la longitud de onda de la radiacion que debe suministrarse para conseguir tal

fin.4>
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Energia

% )

o Py T Antienlazante
A n—— o*

* )
n yy T Antienlazante
n—— mt*
n No enlazante
n—
Tt Enlazante
o—— o*
fo] Enlazante

Figura 1.4. Diagrama de niveles energéticos para diferentes orbitales

moleculares y las transiciones posibles en éstos.*®
1.6.2. Modelo de color RGB

La sigla RGB (en inglés red, green, blue; en espafiol rojo, verde y azul), es la
composicién del color en términos de la intensidad de los colores primarios de la
luz. RGB en términos practicos es un modelo de color basado en la sintesis
aditiva, con el que es posible representar un color mediante la mezcla por adicién
de los tres colores de luz primarios.

Para indicar con qué proporcion se mezcla cada color, se asigna un valor a cada
uno de los colores primarios, de manera que el valor "0" significa que no
interviene en la mezcla y, a medida que ese valor aumenta, se entiende que
aporta mas intensidad a la mezcla.

Asi, de manera usual, la intensidad de cada una de los componentes se mide
segun una escala que va del 0 al 255 y cada color es definido por un conjunto de
valores escritos entre paréntesis (correspondientes a valores "R", "G"y "B") y
separados por comas.

De este modo, el rojo se obtiene con (255,0,0), el verde con (0,255,0) y el azul
con (0,0,255), obteniendo, en cada caso un color resultante monocromatico. La
ausencia de color, es decir el color negro, se obtiene cuando las tres
componentes son 0 (0,0,0). La combinacion de dos colores a su maximo valor
de 255 con un tercero con valor 0, da lugar a tres colores intermedios. De esta

forma, aparecen los colores amarillo (255,255,0), cian (0,255,255) y magenta
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(255,0,255). El color blanco se forma con los tres colores primarios a su maximo
valor (255,255,255).43

1.7. Sensores quimicos.

Los sensores quimicos son definidos generalmente como dispositivos que
informan de una transformacion quimica mediante sefiales analiticas medibles.
Por otra parte, el término quimiosensor, ha sido definido como molécula de
origen abiético que sefiala la presencia de materia o energia.*®

Los sensores quimicos responden de manera distinta ante la interaccion con un
analito. Este hecho se debe a la naturaleza del sensor y permite clasificarlos en
funcion al tipo de respuesta en: térmicos, de masas, electroguimicos, magnéticos

y Opticos.®°

Un sensor 6ptico consiste en una molécula que contiene un grupo cromoforo o
fluoréforo, y que al interaccionar con un analito produce cambios en las
propiedades Opticas, ya sea en la absorcion o en la fluorescencia, o en ambas.
Los sensores Opticos que presentan cambios de color se conocen como
“sensores cromogénicos” y aquellos que presentan cambios en sus
propiedades fluorescentes se denominan “sensores fluorogénicos”.® Los

sensores Opticos cromogénicos son los que hacen parte del estudio de esta tesis.

Los sistemas cromogénicos han sido ampliamente utilizados en procesos de
deteccion, ya que ademas de dar una respuesta muy rapida, requieren el uso de
equipos y técnicas simples, las medidas son llevadas a cabo en tiempo real, se
requiere poca cantidad de muestra y la deteccion puede ser realizada “a simple

vista”.

Los compuestos coloreados presentan bandas de absorcion en la zona
comprendida entre aproximadamente 400 y 700 nm. En compuestos organicos
se han realizado muchos estudios a fin de obtener correlaciones entre la
estructura quimica de estos sistemas (colorantes) y el color que presentan. Asi
por ejemplo, esta bien establecido que muchos colorantes tienen sistemas de
enlaces conjugados que hacen que las diferencias de energias entre el HOMO
y el LUMO correspondan exactamente con la zona visible del espectro

electromagnético. También se sabe, que comparando sistemas similares, cuanto
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mas extendida esta la conjugacion en el sistema, menor es la diferencia entre el
estado fundamental y el excitado, resultando en un desplazamiento de la banda
de absorciéon hacia longitudes de onda mayores (desplazamiento batocrémico).%?
Un desplazamiento batocromico es lo que sucede precisamente en la formacion
de azobencenos derivados de anilina. La anilina presenta inicialmente una banda
de absorcion a 280 nm,>3 cuando su grupo amino es reemplazado por un grupo
azo, el cual a su vez esta conjugado con otro anillo aromatico (Ar-N=N-Ar’), el
azobenceno formado absorbe radiacion electromagnética en el espectro visible

(ver Figura 1.5), ademas su coloraciéon es muy intensa.>*

NH, N=—/N R
Anilina Azobenceno
Amax = 280 nm Amax =~ 380-600 nm

Figura 1.5. Desplazamiento batocromico en la anilina inducido por el aumento del

sistema conjugado. Fuente: elaboracién propia.

1.8. Estrategias en el disefio de sensores moleculares épticos.

En el disefio de sensores moleculares Opticos se requiere, en general, la
participacion de dos componentes: un centro de coordinacién y una unidad
generadora de sefial o unidad indicadora. El primero tiene como funcién la
coordinacion de un cierto analito, mientras que la unidad indicadora cambia
alguna de sus propiedades espectroscopicas (color o fluorescencia).>®

Este concepto se basa en los principios de la quimica de coordinacion y por
tanto, la coordinacién del analito y el cambio de color o fluorescencia son en
principio reversibles. De hecho la coordinacion es una tipica reaccion quimica
reversible en la cual los cambios en la concentracion del analito determinan la

cantidad relativa de especie coordinada y especie libre.>

La mayoria de los sensores Opticos descritos en la literatura se basan en la

aproximacion “unidad coordinante-unidad indicadora”, es decir, son sistemas
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gue contienen un centro de coordinacién unido covalentemente a una unidad
generadora de sefial o unidad indicadora.>® En la Figura 1.6, se muestra el
proceso que tiene lugar. Mediante un disefio adecuado del sensor se puede
conseguir que la interaccion reversible del analito con la unidad coordinante,
produzca cambios en las propiedades espectrales de la unidad indicadora, como
por ejemplo, variaciones en la intensidad de emision (sensores fluorogénicos) o

variacion de color (sensores cromogeénicos).

Molécula sensora /\

0 =1

Analito
Unidad Unidad \/

indicadora coordinante

Cambio de color o fluorescencia
inducido por el reconocimiento
del analito

Figura 1.6. Sistema, unidad coordinante-unidad indicadora (proceso reversible).

Fuente: elaboracion propia.

El sistema mostrado en la Figura 1.7, es un ejemplo tipico de este mecanismo.
Este sensor consiste en una unidad coordinante (el grupo funcional tiourea), que
es un grupo débilmente dador, conectado a través de un sistema conjugado de
enlaces, con un grupo nitro electroaceptor. Este compuesto es incoloro (Amax =
343 nm), pero cuando se coordina con aniones basicos como por ejemplo
acetato, a través de interacciones de enlace de hidrégeno, se produce un
desplazamiento hacia una longitud de onda mayor (con absorcion a 450 nm) y el

color de las disoluciones cambia de incoloro a amatrillo.®’
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NO, NO,
o
Yo

NH )

NH

HN----0
I -
S = s=< §—CH3
HN---- O
Amax = 343 nm : Amax = 450 nm
NO, NO,
Incoloro Amarillo

Figura 1.7. Sensor cromogénico en el cual se produce una interaccion reversible

del analito con la unidad coordinante.®’

Otra aproximacion importante en el desarrollo de sensores moleculares
Opticos se denomina “dosimetro quimico”, en la cual el proceso de
reconocimiento del analito no es reversible.*8 Este término hace referencia
a todos los compuestos que son capaces de realizar la deteccion selectiva
de un analito mediante una reaccion quimica irreversible, y para el caso
de sensores cromogénicos la reaccion esta asociada a un cambio de color

(ver Figura 1.8).

Molécula sensora

+'—>D$

Grupo Analito Cambio de color inducido por la

reactivo reaccion con el analito

Figura 1.8. Sistema del dosimetro quimico (proceso irreversible). Fuente:

elaboracion propia.
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La Figura 1.9, muestra un ejemplo de un ensayo colorimétrico con un dosimetro
quimico, el cual corresponde a un derivado del 2,4,6-trifenilpirilio, que es capaz
de detectar la presencia del anion bisulfuro. El derivado de color magenta
disuelto en una mezcla de agua/acetonitrilo inicialmente presenta una banda de
absorcion alrededor de 540 nm, reacciona con el anion bisulfuro para dar el

correspondiente tiopirilio de color azul con absorciéon a 580 nm.°

I ‘ & X X “ l
f O Hs® O H® O |

Amax = 540 nm z i SN - H,0 _ Amax = 580 nm
\6 | ~F |
(0]
SAACERGCACINOAAS
Magenta Azul

Figura 1.9. Dosimetro quimico que permite el reconocimiento del anion bisulfuro

mediante una reaccién quimica irreversible.>®

En los dltimos afios, la aproximacion del dosimetro quimico ha sido muy
empleada para preparar sistemas selectivos de deteccion de iones y especies
neutras debido a su alta selectividad (la reaccion solo se produce con el analito

seleccionado), ademas suelen funcionar bien en agua o en medios acuosos.®°

En este Ultimo sistema se basa el sensor polimérico sintetizado en esta tesis, el
cual contiene como grupo reactivo, unidades de anilinas ancladas
covalentemente, que al reaccionar con nitrito de sodio en medio acido forma una
sal de diazonio (incolora). Esta sal reacciona con los compuestos fendlicos de
estudio y produce azoderivados que se pueden distinguir por sus diferentes

coloraciones.

1.9. Reacciones de acoplamiento diazoico en la sintesis de colorantes.

Las reacciones de acoplamiento diazoico constituyen una de las rutas sintéticas
mas importantes en la preparacion de colorantes, tales como el anaranjado de
metilo y la tartracina, ampliamente usados en la industria textil y de alimentos,

respectivamente.®! Un acoplamiento diazoico, es una reaccién de sustitucion
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electrofilica aromatica entre una sal de diazonio y un anillo aromatico activado,
siendo el producto de la reaccion un azoderivado, que para el caso de los
azobencenos, contiene dos anillos fenilos conectados por un enlace doble N=N.
Los colorantes azoicos, del tipo azobencenos, se preparan en una reaccion que
consta de dos etapas,®” siendo la primera, la sintesis de un ion diazonio
aromatico, formado a partir de un derivado de anilina. El siguiente paso es el
acoplamiento de la sal de diazonio con un compuesto aromatico, que puede ser

otro derivado de anilina o un fenol (ver Figura 1.10).

Etapa 1. Formacion de la sal de diazonio.

® 0O
NH, N,CI
NaNO,, HCI
-H,0
Amina aromatica primaria Sal de diazonio

Etapa 2. Ataque de bencenos activados sobre la sal de diazonio.

OH
OH
® O
N,CI
Fenol
//N
-HCI N

Sal de diazonio

Colorante azoico

Figura 1.10. Etapas en la formaciéon de un compuesto azoico (azobenceno fendlico).5?

Los colorantes azoicos son ampliamente utilizados como sensores en la
deteccion colorimétrica de analitos. Por ejemplo, en el trabajo realizado por
Zhang y colaboradores,®® se muestra la sintesis de un sensor colorimétrico
altamente selectivo hacia cisteina. El derivado azoico presenta inicialmente una

banda de méaxima absorcién centrada en 515 nm. Tras la adicién de diferentes

18



cantidades de cisteina en DMF-H20 (9:1, v/v), se produce un desplazamiento
hipsocrémico (hacia el azul) a 475 nm, con un cambio de color de rosa a amarillo
(ver Figura 1.11).

A =515 nm A =475 nm

HOOC H

—@—Nz:ib—CHO ol é—@— —@—p

H

H
Rosa Amarillo

Figura 1.11. Sensor azoico del tipo azobenceno que permite la deteccién colorimétrica
de cisteina.®®

Otro trabajo que muestra el uso de los colorantes azoicos como sensores
colorimétricos de analitos es el realizado por Park y colaboradores,®* quienes
sintetizaron un azocompuesto de color amarillo claro que presenta una banda de
maxima absorcion a 390 nm en DCM/MeOH (10:1, v/v). En presencia de iones
cianuros la absorbancia a 390 nm decrece, aparece una nueva banda de

absorcién a 560 nm y se aprecia un cambio de color a violeta oscuro (ver Figura

1.12).
(o) o
(o] | Ne) |
CN
NN _>°N NN
A =390 nm A =560 nm
NO, NO,
Amarillo claro Violeta oscuro

Figura 1.12. Sensor azoico del tipo azobenceno que permite la deteccion visual del ion

cianuro.%*
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1.10. Sensores cromogénicos soportados en matrices poliméricas.

Con el fin de aumentar la selectividad de ciertos sensores cromogéenicos estos

pueden ser soportados sobre diferentes matrices poliméricas.

Pueden existir varias estrategias para el anclaje de sensores sobre una matriz
polimérica. Por ejemplo, mediante un enlace covalente polimero-sensor
(funcionalizacion del polimero)® o por interacciones de adsorcion superficial.®®
En otros casos el sensor queda ocluido o disperso®” en una membrana

polimérica o fase liquida muy viscosa.

En general, existen dos formas de funcionalizar un polimero: a) Por
polimerizacion o copolimerizacion de mondémeros que contienen los grupos
funcionales deseados. Algunos de los monomeros clasicos mas usados
contienen grupos funcionales tales como carboxilos, hidroxilos u otros grupos en
adicion al doble enlace, este ultimo permite su posterior copolimerizacion. Un
clasico ejemplo de este primer caso, es la que se realiza sobre polimeros inertes
como el polietileno, polipropileno, y policloruro de vinilo, con el fin de introducir
en su cadena hidrocarbonada, grupos funcionales reactivos y b) Por modificacién
guimica de polimeros pre-formados. En esta via tenemos dos posibilidades:
partir de un polimero soluble inerte y proceder a su funcionalizaciéon o partir de
materiales entrecruzados y por lo tanto, insolubles. Un ejemplo de este segundo
caso, es la modificacion quimica que se realiza sobre soportes poliméricos con
el fin de adherir un ligando bioespecifico o un farmaco, para su uso en afinidad
cromatografica o como transportador de liberacién controlada.5®

El uso de polimeros como soportes de reactivos cromogénicos es un amplio
campo en estudio ya que pueden ser usados diferentes polimeros (segun la
especie a detectar y el tipo de sensor utilizado) como son: lipofilicos, i6nicos,
hidrofilicos o con especificidad molecular (MIP, polimeros de impresion
molecular, por su nombre en inglés).®8 Ademas, el uso de matrices poliméricas
posibilita un entorno mas rigido, se puede controlar la relacién
hidrofilia/hidrofobia y se obtiene un incremento en la fotoestabilidad.

El uso de materiales poliméricos aumenta considerablemente la selectividad del
sensor, no obstante, a la hora de elegir o disefiar un polimero que pueda ser

utilizado para estos fines, se necesita observar las siguientes caracteristicas: 1)
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El polimero debe poseer una alta capacidad de absorcion de los compuestos
especificos y fundamentalmente una elevada selectividad frente a éstos; IlI) En
aplicaciones acuosas el material debe ser resistente a la hidrolisis por agua
caliente y a disoluciones acuosas ligeramente acidas o basicas. En otros medios,
el polimero ha de ser resistente a disolventes organicos y aceites; Ill) El
comportamiento del polimero no debe verse afectado sensiblemente con los
cambios de temperatura y deberé tener una adecuada resistencia quimica y V)
El polimero debe estar libre de contaminacién de cualquier tipo, en particular
trazas de metales o iones metalicos.

El anclaje quimico de sensores selectivos de analitos, en materiales poliméricos
adecuados, permite su empleo en medios acuosos, con independencia de la
naturaleza quimica del sensor y su afinidad hacia el medio. Ademas de la
eficiencia del sensor, en términos de selectividad y sensibilidad, la estructura
macroscopica del polimero debe proveer una adecuada difusion de la molécula
objetivo al seno de la matriz polimérica. En este sentido, las redes poliméricas
con grados de hinchamiento controlables, ofrecen condiciones adecuadas para

la difusiéon de los analitos.®°

En la Figura 1.13 se muestra un ejemplo de un sensor polimérico cromogénico,
el cual se sintetizé a partir de los mondmeros vinilicos 2-hidroxietilacrilato
(componente hidrofilico) y una metacrilamida que contiene el grupo 2,4,6-
trinitrobenceno (actia como molécula sensora y componente hidrofébico), en
una relacién molar en porcentaje 97/3, respectivamente. Se usd como iniciador
radical térmico 2,2 -azo-bis-isobutironitrilo (AIBN, 1% en peso) y como agente
entrecruzante dimetacrilato de etilenglicol (10 mol%). El sensor detecta la
presencia de vapores de aminas biégenas en muestras de pescado y carne, con
cambio de color de amarillo a rojo a una temperatura de 25 °C en un periodo de
12 dias.”
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I‘ X o{ N5 ‘I~Z~ XIYIZ =97/3/10
NH o) XI/YIZ = % en moles

0
o)
2 O,N NO, 2
o

Figura 1.13. Sensor polimérico que permite la deteccion colorimétrica de vapores de

aminas biégenas.”

Otro trabajo importante en el disefio de sensores poliméricos cromogénicos es
el reportado por Vallejos y colaboradores, quienes sintetizaron un polimero
capaz de detectar y cuantificar, colorimétricamente, la presencia de Fe (lll) en
medio acuoso, vino y en muestras de suero sanguineo humano. El sensor
polimérico se sintetiz6 a partir de los mondémeros vinilicos N-vinilpirrolidona
(componente hidrofilico), acrilato de 2-hidroxietilo (componente hidrofilico) y un
derivado de una metacrilamida que contiene el grupo 5-cloro-8-hidroxiquinolina
(actia como molécula sensora y le confiere a la matriz polimérica propiedades
hidrofébicas), en una relacién molar en porcentaje 74/25/1, respectivamente. Se
us6 como agente entrecruzante dimetacrilato de etilenglicol (10 mol%) y como
iniciador radical térmico AIBN (1% en peso) (ver Figura 1.14). Se obtuvo una
delgada pelicula polimérica de 200 pum de espesor, la cual presenté un
porcentaje de hinchamiento en agua de 65% y un tiempo de respuesta
colorimétrica de 15 min. La adicion sucesiva de cantidades diferentes de suero
sanguineo humano en el rango de 1.1 — 10.6 ppm, provoca un cambio de color
en el sensor de incoloro a verde marrén y la aparicion de una nueva banda de
absorcion a 681 nm. Asi mismo, la adicién de cantidades diferentes de hierro (I11)
(en el rango de 0-50 ppm), a una solucion acuosa del polimero lineal, permitio
calcular por UV-Vis, los limites de deteccion (142 ppb) y cuantificacion (431

ppb).”
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\] WIXIYIZ = 74/25/1/10

WIXIYIZ = % en moles

Figura 1.14. Sensor polimérico que permite el reconocimiento colorimétrico de hierro

(1) en medio acuoso, en vino y en muestras de suero sanguineo humano.’

1.11. Problematica y antecedentes de la propuesta de tesis.

En la actualidad, en el mundo se emplean diariamente cantidades enormes de
plaguicidas fendlicos, con el proposito de combatir ciertas plagas y
enfermedades, asegurando asi la productividad en el campo y la inversion
econdémica.”? Sin embargo, el manejo inadecuado de este tipo de productos
quimicos, trae como consecuencia que sus componentes activos (o
compuestos generados en su degradacion), se depositen finalmente en
ecosistemas acuaticos, donde pueden causar un gran dafio a la salud humanay
al medio ambiente. El uso de aguas contaminadas con este tipo de sustancias
nocivas, facilita el ingreso a los alimentos de nuestra dieta alimentaria, a niveles
gue rebasan el limite maximo de residuos permitido, lo cual es motivo de
preocupacion, ya que la mayoria de paises de américa latina carece de
mecanismos para detectar y cuantificar la presencia de este tipo de compuestos,

al igual que los efectos toxicos que puedan resultar a largo plazo.”

En los ultimos afios ha aumentado el interés en el desarrollo de sensores
cromogenicos, con el fin de detectar la presencia de especies toxicas, tanto
ibnicas como neutras en sistemas acuosos. Una de las reacciones mas
empleadas para tal fin, son las reacciones de acoplamiento diazoico. Por
ejemplo, en el trabajo realizado por Tomasulo y colaboradores,’* se muestra la
sintesis de un dosimetro quimico, basado en la reaccidén de adicion nucleofilica
del anién cianuro a un sustrato electrofilico. EI dosimetro quimico consiste de

una [1,3] oxazina que contiene un grupo azoico. La reaccion de la oxazina (de
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color amarillo muy claro, con absorcién a 381 nm) con el anion cianuro, produce
una especie muy estable de color rojizo y una nueva banda de absorcion a 581

nm (ver Figura 1.15).

max_ 381 nm Amax = 581 nm

Amarillo claro Rojizo

Figura 1.15. Sensor cromogénico azoico que permite el reconocimiento del anion

cianuro.”™

En la literatura se encuentran variados ejemplos de sensores cromogénicos
azoicos utilizados en la deteccion de especies i6nicas. La mayoria de los
sensores ionicos, sobre todo en los inicios, estaban disefiados para el
reconocimiento de cationes. Los cationes son mas pequefios y tienen energias
de solvatacidén menores que los aniones. Ademas, son especies que no estan
saturadas electrénicamente, por lo que interaccionarian eficazmente con
cualquier receptor que sea rico en electrones. Uno de los primeros trabajos que
describia un cambio de color selectivo fue el de F. Vogtle,”® quien sintetizé un
quimiosensor azoico, que resulté ser selectivo para cationes Ba?*. Vogtle y
colaboradores llegaron a la conclusién de que el cambio de color que sufre el
colorante azoico se debe a que el cation Ba?* tiene el tamario de la cavidad del
ciclo, y por su alta densidad de carga, interacciona fuertemente con el par de

electrones libres del nitrégeno ciclico (ver Figura 1.16).

3
:J@@

Figura 1.16. Sensor cromogeénico azoico que permite el reconocimiento selectivo del

cation bario.”™

No2
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Es dificil lograr el reconocimiento selectivo de especies neutras mediante la
formacién de complejos supramoleculares, es decir, sin que se produzca un
enlace covalente. Los sensores desarrollados hasta el momento se basan en
una reaccion quimica con alguno de los grupos funcionales presentes en la
molécula receptora (dosimetros quimicos), que en algunas ocasiones pueden
transcurrir de manera reversible, aunque involucren la formacion de un enlace
covalente. Un ejemplo es el trabajo reportado por Mohr y colaboradores,’®
quienes sintetizaron un colorante azoico, el cual soportado en finas capas de
PVC plastificado, experimenta una reaccion quimica reversible con anfetamina y
cambia su color de azul a rojo. El sensor cromogénico tiene un limite de

deteccion de 0.1 mmol L (ver Figura 1.17).

CgHq7
\ Y O l
/N—@—N Q CF; HoN

Rojo
Figura 1.17. Sensor cromogénico azoico que permite la deteccion de anfetamina.’®

Para el caso de la deteccién de fenoles, el método estandar oficial segun la
sociedad americana para pruebas y materiales (ASTM, por su nombre en inglés),
se basa en el acoplamiento de estos compuestos con 4-aminoantipirina en medio
alcalino, extrayendo el compuesto derivado coloreado con cloroformo. Sin
embargo, las principales desventajas de este procedimiento son: (i) operaciones
tediosas; (ii) el uso de grandes cantidades de CHCls, un disolvente que causa el
deterioro de la capa de ozono; y (iii) algunos compuestos fendlicos no pueden

ser extraidos con cloroformo.””

Otros métodos colorimétricos se han desarrollado mediante el uso de reacciones

gue dan origen a compuestos coloridos, empleando: 3-metil-2-benzotiazolinona
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hidrazona,’® monobromuro de yodo,”® complejo de hierro (l11)/1,10-fenantrolina,®
y las alternativas recientes se basan en el uso de mediciones
espectrofotométricas UV en fase solida® o deteccion electroguimica.®? No
obstante, estos procedimientos son muy laboriosos, consumen grandes
cantidades de reactivos, requieren de equipos costosos o0 no son lo
suficientemente sensibles como para ser apropiados en la determinacién de la

concentracion de fenol en los niveles que establece la ley.

Se han empleado varias familias de compuestos organicos en la deteccion
colorimétrica de fenoles. Sin embargo, los colorantes azoicos siguen siendo los
mas ampliamente utilizados, debido a que sus procedimientos sintéticos son mas
sencillos y sus propiedades espectroscopicas estan bien definidas.®® En el
trabajo realizado por Gung y colaboradores,?* se presenta la sintesis de una serie
de compuestos azoicos, preparados a partir de reacciones de distintas anilinas
con varios fenoles. Los derivados azoicos presentan colores caracteristicos que
los permiten diferenciar facilmente. Por ejemplo, la reaccion de 2-naftol con 4-

nitroanilina genera un azocompuesto de color rojo intenso (ver Figura 1.18).

NO,
NH, i
~N
NO N/
OH 2 OH
4-nitroanilina
>

NaNO,, HCI

2-naftol Azoderivado rojo intenso

Figura 1.18. Sintesis de un derivado azoico que permite la identificacion visual de 2-

naftol.?*

Otro estudio que muestra la deteccion de fenoles a través de reacciones de
acoplamiento diazoico, es el reportado por Han y colaboradores,®® quienes
sintetizaron un sensor capaz de detectar, colorimétricamente, trazas de
estrogenos fenolicos naturales. En el acoplamiento de la sal de diazonio con los

estrogenos ensayados, se forman azoderivados con colores caracteristicos y
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bandas de absorcion diferentes. Por ejemplo la reaccidon de estradiol con la sal
de diazonio, origina un azocompuesto de color naranja intenso, con absorcion a
500 nm (ver Figura 1.19).

SO;z;H HQ
3
CH30H /©/ H3C
H,N
Acido anilin-4-sulfénico
» HO,S N
NaNO,, HCI Ny
Estradiol
HO

Azoderivado Naranja intenso

Figura 1.19. Sintesis de un azoderivado que permite el reconocimiento colorimétrico de

estradiol.®

A pesar de los esfuerzos que se hacen cada dia por sintetizar sensores
cromogeénicos capaces de detectar concentraciones bajas de fenol en sistemas
acuosos, la gran mayoria de las investigaciones que se realizan en este campo,
se llevan a cabo con moléculas especificas que limitan su aplicacion en
disolucién, generalmente en solventes organicos, lo que impide su futura
aplicaciéon medioambiental (donde el medio es siempre acuoso). Por ello, en la
presente tesis, se sintetiz6 una matriz polimérica con propiedades hidrofilicas,
que actla como sensor colorimétrico de fenoles nocivos, a partir de los
monomeros vinilicos metacrilato de metilo (componente hidrofébico), N-
vinilpirrolidona (componente hidrofilico) y 4-vinilanilina (molécula sensora). El
sensor polimérico, tiene excelentes aplicaciones en medio acuoso, al tratarse de
un material de dureza e hidrofilia controlable (lo que facilita la difusion de los
fenoles de estudio hacia su interior), con buenas propiedades de deteccién
cromogénica y transparente a la radicacién, lo que permite su acoplamiento a

sistemas de andlisis espectroscopicos, por ejemplo ultravioleta-visible.

Con la sintesis de este sensor polimérico se espera obtener un dispositivo muy
sensible, capaz de detectar colorimétricamente, concentraciones muy bajas de
fenoles nocivos, lo que constituiria un gran aporte cientifico al analisis de
sustancias contaminantes de ecosistemas acuaticos, asociadas al deterioro de

la salud humana.
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1.12. HIPOTESIS

A través de reacciones de acoplamiento diazoico, llevadas a cabo en una matriz
polimérica hidrofilica que actia como sensor, serd posible la deteccion
colorimétrica de plaguicidas fendlicos en medio acuoso. Esta deteccion
dependera, tanto del grado de hinchamiento en agua como de la cantidad de

molécula sensora (4-vinilanilina), presente en el material copolimérico.
1.13. OBJETIVOS
1.13.1. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar una matriz polimérica hidrofilica que actie como sensor colorimétrico
de fenoles nocivos (plaguicidas y sustancias toxicas de importancia ambiental),

en medio acuoso, a través de reacciones de acoplamiento diazoico.
1.13.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintetizar una matriz polimérica sensora mediante copolimerizacion
radicalaria, usando los monoémeros vinilicos N-vinilpirrolidona (componente
hidrofilico), metacrilato de metilo (componente hidrofébico) y 4-vinilanilina

(molécula sensora).

2. Realizar ensayos de deteccion colorimétrica en medio acuoso con fenoles
nocivos, ajustando las cantidades del componente hidrofilico, componente

hidrofébico y molécula sensora en la matriz copolimérica.

3. Determinar los limites de deteccién y cuantificacion de fenol del sensor

polimérico a traves de técnicas colorimétricas (UV-Vis y RGB de color digital).

4. Caracterizar quimica, térmica y mecanicamente la matriz polimérica sensora.
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Capitulo 2: Materiales y Métodos.

2.1. Solventes, reactivos y materiales.

Todos los reactivos y solventes son comerciales y se usaron sin purificacion
adicional, al menos que se indique lo contrario. Los monomeros 4-vinilanilina (4-
VA) (97%), N-vinilpirrolidona (VP) (99%) y metacrilato de metilo (MMA) (99%),
fueron suministrados por Sigma-Aldrich. El iniciador radical térmico 2,2"-azo-bis-
isobutironitrilo (AIBN) (98%) fue adquirido de Acros Organics y recristalizado dos

veces a partir de metanol.

Los compuestos fendlicos de estudio 2,4-dimetilfenol (2,4-DMF) (98%), 3-
metilfenol (3-MF) (98%), 2-fenilfenol (2-FF) (99%), 1-naftol (1-NAF) (99%), 4-
clorofenol (4-CIF) (99%), fenhexamida (FENHEXA) (99%) vy 1,8-
dihidroxiantraquinona (1,8-DHAQ) (96%), fueron suministrados por Sigma-
Aldrich.

Para la sintesis de azoderivados en solucion, se usaron soluciones basicas de
algunos de los compuestos de estudio, preparadas a partir de hidroxido de sodio
(99-100%, adquirido de Merck), y usando agua ultrapura (agua UP), obtenida de
un sistema de purificacion de agua Milli-Q®. En estas sintesis también se
utilizaron los reactivos 4-metillanilina (4-MA) (99.6%), nitrito de sodio (99.999%)
y acido clorhidrico concentrado (37%), todos ellos proporcionados por Sigma-
Aldrich.

Para las reacciones en solucion, efectuadas a baja temperatura, se emplearon
bafios de hielo-agua. Las temperaturas indicadas se refieren a las del bafio

externo. Todas estas reacciones se hicieron con agitacion magnética.

En la sintesis del sensor polimérico, se usaron placas de vidrio de 15 cm de largo
x 15 cm de ancho con un espesor de 4 mm, y con 2 orificios de 6 mm de diametro,
uno ubicado en el vértice superior izquierdo y el otro en el vértice inferior derecho.
Para garantizar que el polimero sintetizado no se adhiriera a la superficie de las
placas, estas fueron silanizadas con una solucion de diclorodimetilsilano (98%)

en tolueno (99.9%), al 15% v/v, ambos suministrados por Merck.
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Para la inyeccion de la mezcla de mondémeros se usaron jeringas de plastico de

5 mL, proporcionadas por VWR - Part of Avantor (B. Braun).

2.2. Técnicas espectroscépicas de andlisis y caracterizacion térmica y

mecanica.

Los espectros infrarrojos, tanto de la matriz polimérica sensora en su forma
original, como de los azoderivados coloreados formados en esta, fueron
realizados empleando un haz de luz sincrotron, proveniente de un acelerador de
particulas (sincrotron ALBA, Barcelona-Espafia), mediante la técnica FTIRM
(Microespectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier), en modo
transmision, usando un microscopio Hyperion 3000 acoplado al espectrémetro
Vertex 70 (Bruker, Alemania). Por otra parte, los obtenidos a partir de los
azocompuesto sintetizados en solucién, fueron registrados con un espectrometro
JASCO FT/ IR-4200, usando pastillas de KBr.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H y 3C se realizaron en
disolucion usando como disolvente, dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-ds),

mediante el empleo de un espectrometro Varian Inova-400 MHz.

Los espectros UV-Vis fueron registrados en un espectrofotdmetro Varian Cary
300 Bio, en cubetas de cuarzo de 1 cm de lado y a una temperatura controlada
de 25°C. Asi mismo, los valores RGB fueron obtenidos a partir de fotografias
digitales, tomadas con una camara digital Samsung J7 Prime (resolucion de 13

MP), las cuales fueron procesadas a través de la aplicacién ColorMeter.

Los datos del analisis termogravimétrico (TGA) se registraron en un equipo TGA
Q50 V20.10 Build 36. Asi mismo, los obtenidos del andlisis calorimétrico (DSC)
fueron registrados en un equipo DSC Q200 V24.4 Build 116.

Las propiedades mecanicas del sensor polimérico se determinaron en un equipo
Shimadzu EZ Test Compact Table-Top Universal. Se aplicé una velocidad de

extension de 5 mm/min a una temperatura de 20°C.
2.3. Sintesis y caracterizacion quimica de azoderivados en solucion.

Con el fin de caracterizar los azocompuestos coloreados que se forman en el

sensor polimeérico, se realizaron las reacciones de acoplamiento diazoico en
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solucion, utilizando como referencia el método reportado por I. B. OBOT y
colaboradores.®® Para tal efecto, se tomé como modelo la reaccién entre la 4-
metilanilina y los plaguicidas fendlicos 2,4-DMF (un anillo aromético,
acoplamiento en orto), 3-MF (un anillo aromatico, acoplamiento en para) y 1-NAF

(dos anillos aromaticos, acoplamiento en para) (ver Figura 2.1).

1) I, HCI, NaNO,

2) (I, 1, Iv), NaOH

3) Neutralizacién (HCI 0.1 M) Salmén oscuro
NX

OH

I (4-MA) Il (2,4-DMF)

oY Q0

| OH V (6-(p-metilfenilazo)-2,4-dimetilfenol)

F

Il (3-MF)
NH,
OH
Oe Amarillo naranja
N\\N
IV (1-NAF)
V' oon <)/
.

VI (4-(p-metilfenilazo)-3-metilfenol)

N3

S
N

Rojo Intenso

VIl (4-(p-metilfenilazo)-1-naftol)

Figura 2.1. Reacciones de acoplamiento diazoico en soluciébn con los fenoles
ensayados (2,4-DMF, 3-MF y 1-NAF). Fuente: elaboracion propia.




2.3.1. Procedimiento general para la sintesis de azoderivados.

Consideraciones importantes: Cuando las aminas primarias aromaticas (por
ejemplo la anilina), son tratadas con nitrito de sodio en medio &cido (HCI o
H2S04), se forman las sales de diazonio. Para todas estas aminas, la reaccion
es muy general puesto que sus grupos sustituyentes tales como halégenos, nitro,
sulfénico, alquilico, entre otros, no interfieren. Los iones de diazonio aromaticos
se acoplan bien con sustratos activos como las aminas aromaticas y los fenoles.
La sustitucion se da mayoritariamente en para respecto al grupo activante, a no
ser que esta posicion ya esté ocupada, en cuyo caso la sustitucion se da en orto.
Para el caso de los fenoles, estos deben ser disueltos previamente en medio
alcalino débil, donde se convierten en especies mas activantes (fendxidos),
puesto que los fenoles en si mismos no son lo suficientemente reactivos para

atacar a las sales de diazonio.?’

La cantidad de NaNO: es la estequimétrica, pero el HCI debe estar en exceso
para prevenir la diazotacion parcial y condensacion. Si la diazotacion ocurre
satisfactoriamente, la amina debe encontrarse en disolucion acuosa acida. Una
vez formada, la sal de diazonio no se aisla y debe ser utilizada rapidamente en
la etapa siguiente, puesto que las reacciones de diazotacién generalmente son
exotérmicas y las sales de diazonio se descomponen con facilidad si no se enfria
el sistema y se las hace reaccionar en el tiempo establecido.®® Para poder
efectuar la diazotacion generalmente es necesario mantener la temperatura de

reaccion normalmente entre 0 — 5 °C.8°

a) Preparacion de soluciones basicas con los fenoles de estudio (2,4-DMF,
3-MF y 1-NAF).

Estas soluciones se prepararon disolviendo 5 mmol de cada fenol en 7.5 mL
(20.62 mmol) de NaOH 2.75 M. Posteriormente, estas fueron enfriadas, usando

un bafo de agua-hielo, manteniendo la temperatura a 0 °C.
b) Preparacion de la sal de diazonio.

En un erlenmeyer de 250 mL, se agit6 una mezcla de 4-MA (0.537 g, 5 mmol),
agua (40 ml) y &cido clorhidrico concentrado (2.5 ml, 30.15 mmol) hasta que se

obtuvo una solucion transparente. Esta solucion se enfrié a 0°C en un bafio de
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agua-hielo y se adicionaron gota a gota 5 mL de una solucién acuosa de nitrito
de sodio (0.375 g, 5.43 mmol), asegurando que la temperatura se mantuviera
por debajo de 0 °C. Se agit6 la solucion durante 40 minutos mas.

c) Acoplamiento diazoico.

Una vez formada la sal de diazonio, se adiciond la solucion basica de fenol
previamente preparada, formandose una mezcla liquida bien concentrada (de
color amarillo ocre para el azocompuesto V, amarillo verdoso para el VI y rojo

pardo para el VII).
d) purificacion de los azocompuestos obtenidos.

La mezcla liquida de cada azocompuesto fue filtrada a presion reducida y al
filtrado obtenido se le agregaron gotas de HCI 0.1 M hasta neutralizacion total,
formandose asi, precipitados de color homogéneo (salmén oscuro para el
azocompuesto V, amarillo naranja para VI y rojo intenso para VII).
Posteriormente, se paso6 a realizar la caracterizacion quimica por RMN *H de
cada uno de estos azoderivados. Este analisis mostré que los azoderivados VIy
VIl estaban bastante puros. Por su parte el azoderivado V tenia ciertas
impurezas, por lo que fue necesario recristalizarlo a partir de acido acético

glacial.
2.3.2. Caracterizacion de 6-(p-metilfenilazo)-2,4-dimetilfenol (V).

Se obtuvieron cristales en forma de agujas muy finas de color salmén oscuro
(rendimiento: 52%). RMN *H (400 MHz, DMSO-ds, Me4Si), & (ppm): 11.64 (s, 1H,
OH); 7.86 (d, 2H, Ar); 7.43 (s, 1H, Ar); 7.36 (d, 2H, Ar); 7.10 (s, 1H, Ar); 2.36 (s,
3H, CHs); 2.24 (s, 3H, CHz3); 2.18 (s, 3H, CH3). RMN 3C (100.58 MHz, DMSO-
d6, MesSi), & (ppm): 150.00, 149.40, 141.85, 137.14, 135.72, 130.41, 128.36,
126.70, 124.24, 122.79, 21.51, 20.37, 15.78. FT-IR. NUmero de onda (cm™): v(o-
H) (3670-3124); v(c-H) (3025: Ar); V(c-H, asim) (2918: CH3s); v(c-H, sim) (2856: CHs);
v(c=c) (1606: Ar); vin=n) (1484, azo); vc-on) (1265: fenol); vc-n) (863: Ar 1,2,4,6-
tetrasustituido); v(c-v) (826: Ar 1,4-disustituido).
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2.3.3. Caracterizacion de 4-(p-metilfenilazo)-3-metilfenol (VI).

Se obtuvo un sélido de color amarillo naranja (rendimiento: 61%). RMN 'H (400
MHz, DMSO-ds, MesSi), & (ppm): 11.07 (s, 1H, OH); 7.67 (d, 2H, Ar); 7.53 (d, 1H,
Ar); 7.30 (d, 2H, Ar); 6.75 (s, 1H, Ar); 6.66 (d, 1H, Ar); 2.58 (s, 3H, CH3); 2.34 (s,
3H, CHz). RMN 13C (100.58 MHz, DMSO-d6, Me4Si), & (ppm): 161.02, 151.06,
143.65, 140.91, 140.61, 130.21, 122.61, 117.43, 117.16, 114.32, 21.39, 17.62.
FT-IR. Nimero de onda (cm™): vo-H) (3659-3318); vicH) (3022: Ar); V(CH, asim)
(2923: CHB3); v(c-H, sim) (2807: CH3); vc=c) (1597: Ar); vin=N) (1465, azo); V(c-oH)
(1247: fenol); vecH) (831 y 815: Ar 1,3,4-trisustituido); vc-n) (855: Ar 1,4-

disustituido).
2.3.4. Caracterizacion de 4-(p-metilfenilazo)-1-naftol (VII).

Se obtuvo un sélido de color rojo intenso (rendimiento: 40%). RMN 'H (400 MHz,
DMSO-ds, MesSi), & (ppm): 11.06 (s, 1H, OH); 8.86 (d, 1H, Ar); 8.21 (d, 1H, Ar);
7.83 (d, 2H, Ar); 7.80 (d, 1H, Ar); 7.67 (t, 1H, Ar); 7.56 (t, 1H, Ar); 7.37 (d, 2H,
Ar); 7.01 (d, 1H, Ar), 2.37 (s, 3H, CHs). RMN 3C (100.58 MHz, DMSO-d6, MesSi),
0 (ppm): 157.89, 151.32, 140.84, 139.89, 132.96, 130.33, 128.06, 125.82,
124.86, 123.02, 122.85, 122.81, 114.04, 108.78, 21.57. FT-IR. Numero de onda
(cm™): vio-n) (3737-3290); v(c-H) (3043: Ar); V(c-H, asim) (2919: CH3); v(c-H, sim) (2851.:
CH3); v(c=c) (1625: Ar); vin=N) (1448, az0); v(c-on) (1271: fenol); vc-H) (816: Ar 1,4-
disustituido); v(c-n) (754: Ar 1,2,3,4-tetrasustituido).

2.4. Sintesis y caracterizacion quimica del sensor polimérico y de

azoderivados.

Cabe aclarar que la deteccion colorimétrica de los siete fenoles de estudio, se
realizdé con dos cantidades diferentes de 4-VA (molécula sensora) en la matriz
copolimérica, es decir, con peliculas que contenian 0.05 mol% (denominada P1,
100 pm de espesor) y 0.25 mol% (denominada P2, 100 um de espesor) de esta
molécula sensora. Por consiguiente, el término “sintesis del sensor polimérico”
hace referencia a la sintesis de estas dos peliculas poliméricas. Ademas de
estas, se sintetizo otra que contenia 10 mol% de 4-VA (denominada P3), la cual

se uso en los ensayos de deteccion colorimétrica.
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Por otro lado, dado que la caracterizacion quimica del sensor polimérico y de sus
azoderivados se realizdé por FTIRM (empleando un haz de luz sincrotrén), fue
necesaria la sintesis de dos peliculas poliméricas de 10 um de espesor, una que
contenia solo VP y MMA (denominada Pacq, relacion mol%: 50/50, se usé como
blanco) y otra que contenia, ademas de estos dos monémeros, 1 mol% de 4-VA

(denominada Ps).

Por otra parte, para la caracterizacion térmica del sensor polimérico, se sintetizé
otra pelicula polimérica que solo contenia VP y MMA (denominada Pact, 100 pm

de espesor, relacion mol%: 50/50), la cual se us6 como blanco.

2.4.1. Sintesis de P1 (VP-MMA-4-VA, 0.05 mol% 4-VA, 100 um de espesor).
Para la sintesis de esta pelicula se usaron 8.04 mmol de VP, 8.04 mmol de MMA
y 8.06 x 103 mmol de 4-VA, en una relacibn molar en porcentaje
49.975/49.975/0.05, respectivamente. Se us6 ademas, 0.104 mmol (1% en
peso/1700 mg totales) del iniciador radical térmico 2,2 -azo-bis-isobutironitrilo
(AIBN). La polimerizacion se llevo a cabo entre dos placas de vidrio silanizadas
(con moldes de polietileno de 100 um de espesor), a 60 °C durante 12 horas,
obteniéndose una delgada pelicula polimérica incolora y transparente, del mismo
grosor del molde y con buenas propiedades de manejabilidad.

2.4.2. Sintesis de P2 (VP-MMA-4-VA, 0.25 mol% 4-VA, 100 um de espesor).
Esta pelicula se sintetizé de la misma forma que en el caso anterior, con las
cantidades monoméricas que se indican a continuacion: 8.03 mmol de VP, 8.03
mmol de MMA y 4.0 x 102 mmol de 4-VA, en una relacién molar en porcentaje
49.875/49.875/0.25, respectivamente. Ademas, se usaron 0.104 mmol (1% en
peso/1700 mg totales) de AIBN, obteniéndose una delgada pelicula polimérica
de 100 um de espesor incolora y transparente, también con buenas propiedades

de manejabilidad.

2.4.3. Sintesis de P3 (VP-MMA-4-VA, 10 mol% 4-VA, 100 um de espesor). Esta
pelicula se sintetizO de la misma manera que en el numeral 2.4.1, con las
cantidades monomeéricas que se indican a continuacion: 7.15 mmol de VP, 7.15
mmol de MMA y 1.6 mmol de 4-VA, en una relacion molar en porcentaje

45/45/10, respectivamente. Ademas, se usaron 0.104 mmol (1% en peso/1700
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mg totales) de AIBN obteniéndose una delgada pelicula polimérica de 100 pm

de espesor, de color amarillo claro y poco transparente.
2.4.4. Sintesis de Pact (VP-MMA, 100 um de espesor).

Esta pelicula polimérica se sintetizd siguiendo el mismo procedimiento del
numeral 2.4.1, con las cantidades monoméricas indicadas a continuacion: 8.05
mmol de VP y 8.05 mmol de MMA, en una relacion molar en porcentaje 50/50,
respectivamente. Se usaron ademas 0.104 mmol (1% en peso/1700 mg totales)
de AIBN, obteniéndose una delgada pelicula de 100 um de espesor, incolora y

transparente.
2.4.5. Sintesis de Pacq (VP-MMA, 10 um de espesor).

Esta pelicula polimérica se sintetizd siguiendo el mismo procedimiento del
numeral 2.4.1, con las cantidades monoméricas indicadas a continuacion: 0.71
mmol de VP y 0.71 mmol de MMA, en una relacion molar en porcentaje 50/50,
respectivamente. Se usaron ademas 9.1 x 10° mmol (1% en peso/150 mg
totales) de AIBN, y en este caso, no se empleé molde de polimerizaciéon. Se
obtuvo una delgada pelicula de aproximadamente 10 um de espesor, incolora y

transparente.
2.4.6. Sintesis de Ps (VP-MMA-4-VA, 1 mol% 4-VA, 10 um de espesor).

Esta pelicula polimérica se sintetiz6 en las mismas condiciones que en el caso
anterior, con las cantidades monoméricas que se indican a continuacion: 0.70
mmol de VP, 0.70 mmol de MMA y 0.014 mmol de 4-VA, en una relacién molar
en porcentaje 49.5/49.5/1, respectivamente. Ademas, se usaron 9.1 x 10 mmol
de AIBN (1% en peso/150 mg totales), y al igual que en el caso anterior, no se
us6 molde de polimerizacién. Se obtuvo una delgada pelicula polimérica de color

amarillo muy claro y transparente de aproximadamente 10 um de espesor.
2.4.7. Sintesis de azoderivados en Ps.
a) Preparacién de soluciones basicas con todos los fenoles de estudio.

En 7 frascos con tapa-rosca (63 mL y 14 cm de alto) se disolvieron 0.4 g de

NaOH en 10 mL de agua destilada. Posteriormente, se adicionaron 0.4 g de
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fenol, se taparon los frascos y se agito vigorosamente hasta obtener una mezcla

totalmente homogénea.
b) Preparacién de la sal de diazonio.

En 7 frascos con tapa-rosca (63 mL y 14 cm de alto) se disolvieron 0.1 g NaNO2
en 10 mL de agua destilada. Luego, se afiadid 1 ml HCI 37%, se taparon los
frascos y se agitd hasta obtener una mezcla homogénea. Se cortaron 7 tiras de
2 cm de largo y 1 cm de ancho a partir de Ps, luego estas se sumergieron en
cada uno de los frascos. Los frascos se taparon y se dejaron a temperatura

ambiente por un periodo de 40 min.
c) Acoplamiento diazoico.

Una vez formada la sal de diazonio dentro de las tiras copoliméricas (incoloras),
se retiraron de la solucion acida, se secaron por ambos lados usando papel
secamanos y se adicionaron, una a una, dentro de cada solucién basica de fenol
previamente preparada. Se formaron colores caracteristicos en cada tira
polimérica asi: amarillo naranja para los azoderivado de 3-MF (Psa) y 2-FF (Pss),
salmén oscuro para el de 2,4-DMF (Psc), rojo intenso para el de 1-NAF (Psp),
café oscuro para el de FENHEXA (Pse), naranja rojizo para el de 4-CIF (Psk) y
morado rojizo para el de 1,8-DHAQ (Psg).

2.4.8. Caracterizacion quimica de Pacq, Ps y de azoderivados.

Con el fin de obtener un referente de comparacion, se mostraran para Ps, solo
las sefiales IR de los azoderivados formados a partir del 3-MF (Psa), 2,4-DMF

(Psc) y 1-NAF (Psp), dado que estos mismos se obtuvieron en solucion.

2.4.8.1. Paco (PV-MMA). FT-IR. Numero de onda (cm™): vio-n) (3715-3083: VP,
absorcion de agua); vc-H, asim) (2982: VP y MMA); V(c-H, sim) (2948: VP y MMA);
v(c=0) (1732: MMA); vc=0) (1665: VP); v(ch) (1440: MMA, VP y 4-VA); v(cN-)
(1390: VP); v(c-c-o): [c-(0=c)-0] (1290: MMA); v(c-o-c) [o=c-0-c] (1148: MMA).

2.4.8.2. Ps (VP-MMA-4-VA). FT-IR. Numero de onda (cm™): vn-w), ©o-H) (3721-
3072: 4-VA, VP); V(c-H, asim) (2991: VP, MMA y 4-VA); v(c-H, sim) (2950: VP, MMA y
4-VA); vc=0) (1718: MMA); v(c=0) (1661: VP); vin-h) (1515: 4-VA), v(cH) (1434:
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MMA, VP y 4-VA); vic-N-c) (1377): VP); v(c-c-0): [c<0=c)-0] (1279: MMA); v(c-o-c): [o=C-
o] (1141: MMA).

2.4.8.3. Psa - Azoderivado de 3-MF. FT-IR. Nimero de onda (cm™): vo-n) (3705-
3060: 3-MF, VP); V(c-H, asim) (2982: VP, MMA y 4-VA); vc-H, sim) (2951: VP, MMA 'y
4-VA); vc=0) (1725: MMA); v(c=0) (1655: VP); vin=n) (1592, az0); v(cH), (1430: MMA,
VP y 4-VA); vicn-c) (1383: VP); vic-c-o): [c-(0=c)-0] (1290: MMA); v(c-0-c): [o=c-0-C]
(1142: MMA).

2.4.8.4. Psc - Azoderivado de 2,4-DMF. FT-IR. Nimero de onda (cm™): v(o-H)
(3716-3073: 2,4-DMF, VP); V(c-H, asim) (2997: VP, MMA y 4-VA); V(c-H, sim) (2948:
VP, MMA'y 4-VA); v(c=0) (1729: MMA); v(c=0) (1661: VP); vn=N) (1566: azo), v(cH)
(1431: MMA, VP y 4-VA); vicn-c) (1383: VP); v(c-c-o): [c-(0=c)-0] (1267: MMA); v(c-o-
) [o=c-o-c] (1143: MMA).

2.4.8.5. Psp - Azoderivado de 1-NAF. FT-IR. Nimero de onda (cm): v(o-H)
(3707-3065: 1-NAF, VP); v(c-H, asim) (2990: VP, MMA y 4-VA); v(c-H, sim) (2949: VP,
MMA vy 4-VA); vc=0) (1716, MMA); vc=0) (1649, VP); vin=Nn) (1573, azo), Vv(cH)
(1432, MMA, VP y 4-VA); vien-c) (1381), VP); v(c-o): [c-(0=c)-0) (1274, MMA); v(c-o-
o) [o=c-o-c] (1141, MMA).

2.5. Caracterizacion térmica, mecanica y capacidad de hinchamiento en

agua del sensor polimérico.

El analisis termogravimétrico (TGA) se realiz6 con el fin de conocer, tanto la
temperatura de maxima degradacion (Tmax), cOmo las temperaturas a las cuales
P1y P2sedegradanenun5 (Ts) y 10% (T10), lo que permite evaluar la estabilidad
térmica del sensor polimérico. Para el andlisis, se usaron muestras con una masa
aproximada de 5 mg en atmdésfera de nitrégeno, a una velocidad de escaneo de
10 °C min! hasta 800 °C. En estas mismas condiciones, se determind Ts, T1o Yy

Tmax para la pelicula Pact (blanco).

De otro lado, el analisis DSC se realizé para determinar las transiciones térmicas
que sufren P1y P2 en el ensayo calorimétrico, lo que nos da una idea de la
estructura interna de estos materiales. El andlisis se llevd a cabo en atmadsfera

de N2, empleando entre 5-6 mg de muestra, con una rampa de calentamiento de
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20 °C min! hasta 200 °C. Usando estas condiciones, se hizo este mismo analisis

para la pelicula copolimérica Pact (blanco).

El modulo de elasticidad o médulo de Young, se realizé con el fin de conocer la
relacion existente, entre los incrementos de tension aplicados en el ensayo de
traccion y los incrementos de deformacion producidos en P11y P2. Este ensayo
sirvi6 ademas, para saber el porcentaje de deformacion de estos copolimeros
antes de la rotura. El andlisis fue realizado a 20 °C, empleando tiras de 50 mm
de longitud y 5 mm ancho, cortadas a partir de peliculas poliméricas de 0.1 mm
(100 pm) de espesor. Se usaron abrazaderas mecanicas, aplicando una
velocidad de extension de 5 mm/min. Se analizaron al menos seis muestras para
cada polimero y los datos se promediaron. El modulo de Young y el porcentaje
de deformacion antes de la rotura, estdn definidos por las Ecuaciones 1y 2,

respectivamente.®

E =

g _ F/S L
el AL/Lo @)

Donde:

E, es el médulo de elasticidad (médulo de elasticidad longitudinal o médulo de

Young).

g, es la tension ejercida sobre el area de la seccion transversal del polimero

(tension = fuerza/area).

&, es la deformacion unitaria, entendida como la relacion entre el cambio de

longitud (AL) con respecto a la longitud inicial (Lo).
%D=gx100=—"x100 = = x 100 2
Donde:

% D: es el porcentaje de deformacion o elongacion antes de la rotura.

&, es la deformacién o alargamiento unitario del material polimérico, y se define
como el cociente entre el cambio de longitud o alargamiento experimentado (1)

y su longitud inicial (lo).
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Por otro lado, para determinar la capacidad de hinchamiento en agua del sensor
polimérico con un 0.05 mol% (P1) y 0.25 mol% (P2) de 4-VA, se procedio de la
siguiente manera: muestras de P1y P2 se secaron en una estufa a 60 °C por 30
min, pasado este tiempo se retiraron los copolimeros de la estufa, se dejaron
enfriar a temperatura ambiente y se pesaron en una balanza analitica (P1=10.52
mg y P2 = 10.03 mg). Posterior a esto, las muestras se sumergieron en 20 mL de
agua destilada durante 40 minutos (para alcanzar el equilibrio), se secé muy bien
el agua no absorbida y se pes6 nuevamente (P1=16.94 mgy P2 = 15.45 mg). El
porcentaje de hinchamiento en agua (PHA) de P1y P2 se calculd a través de la

Ecuacion 3.

PHA = Wh—-Ws

x100 ©)

Donde Why Ws denotan el peso de la muestra polimérica hinchada y seca

respectivamente.

2.6. Medidas preliminares para ajustar la cantidad de 4-vinilanilina en el

sensor polimérico.

Con el fin de ajustar la cantidad necesaria de 4-VA, molécula implicada en la
formacion de los azoderivados coloreados en el sensor, se realizaron medidas
preliminares colorimétricas por UV-Vis. Como no se sabia si el color que se iba
a formar en el sensor polimérico iba a ser muy intenso, y por consiguiente iba a
saturar el detector del UV-Vis, se decidié escoger uno de los fenoles (1-Naftol) y
adicionar la cantidad justa de 4-VA para evitar tal inconveniente. Para esto, se
sintetizaron peliculas poliméricas con 0.05, 0.25 y 10 mol% de 4-VA,
denominadas P1, P2y P3, respectivamente (ver numerales 2.4.1 - 2.4.3). En las
medidas UV-Vis, la linea base se hizo con las dos cubetas vacias (solo cuarzo).
Posteriormente, se midid la absorbancia de cada pelicula (usando discos de 8
mm de diametro) en su forma original (VP-MMA-4-VA), sumergidas en agua

destilada y usando porta muestras de poliacido lactico (ver Figura 2.2).
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Figura 2.2. Porta muestras hechos en impresora 3D. Estos contienen espacios
redondos de 8 mm de diametro donde se insertan los discos poliméricos. Fuente:

elaboracion propia.

Luego, se vaciaron las cubetas con una pipeta (sin mover los discos del porta
muestras), se rellenaron de disolucion acida de nitrito de sodio (10 mL Hz20, 1
mL HCI 37%, 0.1 g NaNO2) y se dejo que la reaccion transcurriera por un periodo
de 40 minutos. Pasado este tiempo, se vaciaron las cubetas del mismo modo y
se rellenaron de disolucion bésica de 1-naftol (10 mL H20, 0.4 g de NaOH, 0.4 g
1-naftol), formandose el azoderivado de color rojo dentro de los discos. Los
resultados mostraron que solo P1y P2 cumplian con los requisitos para realizar
los ensayos de deteccion colorimétrica, ya que no saturaban el detector del UV-
Vis.

2.7. Tiempo de respuesta colorimétrica del sensor polimérico.

Para medir el tiempo en que el sensor polimérico da una respuesta colorimétrica,
se realizaron cinéticas de reaccion con las peliculas P1y P2. Paraesto se escogio
uno de los fenoles (1-NAF). Se usaron discos de 8 mm de diametro, cortados a
partir de peliculas de P1y P2. Para la formacién del azoderivado, se siguio el
mismo procedimiento descrito en el numeral anterior, usando las mismas
cantidades tanto de solucion acida de nitrito de sodio, como de solucion béasica
de 1-NAF. El seguimiento de la reaccion se hizo midiendo la absorbancia a 550
nm (color rojo formado), en funcién del tiempo, por un periodo de 3 horas con el

fin de alcanzar el equilibrio. Se registré un espectro cada 60 segundos.
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2.8. Estabilidad de la sal de diazonio dentro del sensor polimérico.

Este ensayo se realizé con el fin de evaluar el tiempo que duraba en degradarse
la sal de diazonio dentro del sensor polimérico. El estudio se llevé a cabo con P1
durante 13 dias (ver tabla 2.1).

Tabla 2.1. Ensayo de la estabilidad de la sal de diazonio dentro de Pa.

Numero de Disco Tiempo (horas)
1 1
2 2
3 3
4 4
5 5
6 6
7 7
8 24
9 48
10 72
11 96
12 120
13 144
14 168
15 192
16 216
17 240
18 264
19 288
20 312

El andlisis se hizo por triplicado, para ello, se diazotaron de 60 discos de 8 mm
de didmetro durante 60 min, cortados a partir de P1. Se emplearon 20 discos por
ensayo. Para la diazotacion se us6 una solucion acida de nitrito de sodio (10 mL
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H20, 1 mL HCI 37% y 0.1 g NaNO2). Una vez diazotados los discos se retiraron
de la disolucién acida, se secé el agua superficial con papel seca manos y se
guardaron en viales herméticos SNAP-CAP. Posteriormente, se sumergieron en
una disolucién basica de 1-naftol (1.0 x 102 M, preparada a partir de NaOH 0.1
M) cada hora, y después cada dia segun lo establecido en la Tabla 2.1. Después
de la séptima hora del primer dia, cada disco se mantuvo en la solucion béasica
durante 24 horas (dia a dia hasta completar 13 en total). Pasados los 13 dias,
se sacaron y se lavaron varias veces con NaOH 0.1 M con el fin de extraer el 1-
NAF que quedo sin reaccionar. Luego de estar bien lavados se fotografiaron, y

el color rojo formado se midié por RGB de color digital.
2.9. Curvas de calibracién colorimétricas con los fenoles de estudio.

Teniendo ya definidas las peliculas poliméricas que iban a ser usadas en la
deteccion colorimétrica de los fenoles de estudio, es decir P1 y P2 (ver numeral
2.6), se empezaron a realizar las diferentes curvas de calibracion colorimétricas
(reaccion de la sal de diazonio formada en P10 P2, con un rango de concentracion
fendlica definido, lo cual origina el azoderivado con un incremento en su
coloracion). Inicialmente se evalud la interferencia del NaOH en las medidas de
UV-Vis, por lo que se hicieron dos curvas de calibracion preliminares, usando
para ello P1 y 3-MF. Se parti6 de una solucion basica de 3-MF con una
concentracion de 1.0 x 102 M (preparada a partir de una disolucién acuosa 0.1
M de NaOH), que se empledé como solucion madre. En este ensayo, la misma
solucién acuosa 0.1 M de NaOH, se usé como solvente para preparar el resto de
las soluciones béasicas (en el rango de concentracion definido, ver curva de
calibracion B). Para la formacion del azoderivado se empled una solucion acida
de NaNO:2 (10 mL de agua, 0.1 g de NaNO2y 1 mL HCI 37%) y discos de 8 mm
de didmetro (ver numeral 2.6). Las dos curvas de calibracion se realizaron de la

siguiente manera:

Curva de calibracién A: 10 puntos comprendidos entre 2.5 x 10°y 1.0 x 10? M

de 3-MF, diluyendo la solucion madre con agua destilada.

Curva de calibracién B: 10 puntos comprendidos entre 2.5 x 10y 1.0 x 10? M

de 3-MF, diluyendo la solucién madre con disolucion acuosa 0,1 M de NaOH.
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Al efectuar el analisis por UV-Vis, tanto con las diluciones con agua, como con
las diluciones con hidréxido de sodio, se observd que en el segundo caso el
ajuste es bueno, con formacién de una banda de absorcién centrada en 440 nm

(amarillo intenso).

Para las curvas de calibracion con el resto de fenoles, se establecié como rango
de trabajo, concentraciones entre 2.5 x 10% y 1.0 x 102 M (10 puntos), con
excepcion de la FENHEX y 1,8-DHAQ, cuyos rangos fueron de 1.0 x 10°— 1.0 x
102 M (10 puntos) y 2.5 x 10 - 1.0 x 103 M (9 puntos, debido a su solubilidad),
respectivamente. Estas curvas de calibracion se realizaron a partir de los colores
obtenidos, al sumergir los discos de P1 0 P2 (previamente diazotados), en cada
solucién béasica de fenol del rango establecido. Con el fin de alcanzar el equilibrio,
los discos se dejaron sumergidos por un periodo de 12 horas y para eliminar el
exceso de fenol, estos fueron lavados varias veces durante todo un dia con
disolucién acuosa de NaOH 0.1 M. Luego de estar bien lavados, cada disco se

midio por UV-Vis y se le tomé una fotografia digital.

2.10. Determinacion de los limites de deteccion y cuantificacion de fenol
del sensor polimérico, por espectroscopia de absorcién UV-Vis y por
parametros RGB de color digital.

Luego de realizar las medidas UV-Vis y fotografiar cada disco, se determinaron
los limites de deteccion y cuantificacion de fenol del sensor polimérico (tanto para
P1como para P2). Para el caso de UV-Vis, se construy6 una curva de calibracion
de absorbancia vs concentracion molar fendlica (usando el rango establecido).
De esta gréfica, se seleccionaron los datos que tuvieron un comportamiento
lineal (y = mx + b) y se calcul6: s, que corresponde a la pendiente de la curva de
calibracion en la region de baja concentracion de analito y SD, que hace
referencia a la desviacion estandar del blanco (es la desviacion estandar de la

componente “y” en la regresion lineal). Con estos valores se determinaron los
limites de deteccién (LOD) y cuantificacion (LOQ) por medio de las Ecuaciones

4y 5, respectivamente.®?
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3.3 xSD
Lop = 22%27 (4)

10 xSD
LOQ = — — (5)

Con respecto a los parametros RGB de color digital, LOD y LOQ se determinaron
usando las mismas ecuaciones 4 y 5, con la diferencia de que los valores s y SD
se calcularon a partir de la curva de calibracion de la componente “B” vs

concentracion molar fendlica, empleando los datos de comportamiento lineal.

Los datos de LOD y LOQ, calculados a través de las dos técnicas mencionadas,
se expresaron en partes por billén (ppb) y partes por millon (ppm), segun el caso.
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Capitulo 3: Resultados y Discusion.

3.1. Elucidacion estructural de azoderivados sintetizados en solucion.

3.1.1. 6-(p-metilfenilazo)-2,4-dimetilfenol (V, diazotacién en orto con

respecto al carbono unido al grupo OH fendlico).

La Figura 3.1, muestra el espectro FT-IR del azoderivado V, en el que se notan
las sefiales de sus grupos funcionales que evidencian su sintesis. Se observa
una banda ancha entre 3670 y 3124 cm, que corresponde a la frecuencia de
tension del enlace O-H. Asi mismo, aparece una sefial a 3025 cm, relativa a las
tensiones C-H insaturadas del anillo aromatico. Las vibraciones de tension
simétrica y antisimétrica de los enlaces C-H saturados, aparecen a 2856 y 2918
cm, respectivamente. Las frecuencias de tension de los dobles enlaces C=C
aromaticos, se observan a 1604 cm?. La banda mas importante es la
correspondiente a la del grupo azo, que presenta una frecuencia de tension de

1484 cmt, semejante a lo informado en la literatura.®?-°4

100 - ﬂm
9
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‘S 3670-3124 2856 S
c
S g0 l I 1604 .
= 2918 N / 863
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- -N=N-
© HsC cH, 1484
- yd
1265
80 . : : : w6
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™1)

Figura 3.1. Espectro FT-IR del azoderivado V (6-(p-metilfenilazo)-2,4-dimetilfenol).

Fuente: elaboracién propia.
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Por otra parte, la tension C-OH del grupo fendlico aparece a 1256 cm™. Las
flexiones fuera del plano de los enlaces C-H, correspondientes a los anillos
aromaticos 1,2,4,6-tetrasustituido y 1,4-disustituido se observan a 863 y

826 cm, respectivamente.

En la Figura 3.2, se muestra el espectro RMN 'H del azoderivado V, donde se
observan las sefales de los diferentes tipos de hidrégenos que confirman su
sintesis. Los singletes que aparecen a campo alto a 2.18, 2.36 y 2.24 ppm, que
integran cada uno para tres hidrégenos, corresponden a hidrégenos metilicos sin
acoplar. Las dos primeras sefiales pertenecen a los hidrogenos metilicos H? y
H* del anillo fendlico y la ultima, a los hidrégenos metilicos H® del anillo
proveniente de la anilina (que por simplicidad lo llamaremos anillo anilinico). La
sefial a campo més bajo con un desplazamiento de 11.64 ppm, que integra para
1 hidrégeno y que aparece como singlete, corresponde al hidrégeno H! enlazado

al atomo electronegativo de oxigeno.

El resto de sefiales son aromaticas y se registran entre 7 y 8 ppm. Dentro de
estas, se notan dos singletes que integran cada uno para un hidrégeno, con &:
7.10 y 7.43 ppm y pertenecen a los hidrégenos H? y H° sin acoplar del anillo
fendlico. Las sefiales mas intensas con desplazamientos quimicos de 7.36 y
7.86 ppm, que integran cada una para dos hidrégenos, son bebidas a los
hidrogenos H® y H” del anillo anilinico, y dado que acoplan entre si, aparecen

como dobletes.

Por otro lado, la Figura 3.3, muestra el espectro RMN *3C, en el cual se aprecian
las sefiales de los diferentes tipos de carbono del azoderivado V que demuestran
su sintesis. La sefal que aparece a campo mas bajo, 150.00 ppm, corresponde
al carbono C! unido al &tomo electronegativo de oxigeno. Los desplazamientos
quimicos que se registran a 126.70 y 149.40 ppm, se refieren a los carbonos
cuaternarios C® y C° unidos a los atomos de nitrégeno del grupo azo. Asi mismo,
las sefales que aparecen a 128.36, 135.72 y 141.85 ppm, corresponden a los
carbonos cuaternarios C? C* y C!2, enlazados a grupos metilos,

respectivamente.
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Figura 3.2. Espectro RMN H del azoderivado V (6-(p-metilfenilazo)-2,4-dimetilfenol).

Fuente: elaboracion propia.

Al considerar el nitrégeno (a&tomo dador de electrones) que esta unido al carbono
CS del anillo fendlico, los carbonos C® (orto) y C2 (para), tienen una densidad
electrénica alta, debido a la resonancia del anillo. Esto origina apantallamiento y
hace que C® (mas cerca del nitrégeno) y C3 (méas alejado del nitrégeno), tengan
desplazamientos quimicos de 124.24 y 137.14 ppm, respectivamente. Este
mismo comportamiento se observa para el carbono C'° que esta en posicion orto
con respecto al carbono unido al nitrégeno anilinico, cuyo desplazamiento
quimico es de 122.79 ppm, en comparacion con el desplazamiento quimico del
carbono C*! (130.41 ppm) que esta en posicion meta. Por otro lado, las sefiales
que aparecen a campo alto a 21.51, 20.37 y 15.78 ppm, corresponden a los
carbonos metilicos C8, C'3y C7, respectivamente, por tratarse de carbonos mas

apantallados y con hibridaciéon SP3.
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Figura 3.3. Espectro RMN *3C del azoderivado V (6-(p-metilfenilazo)-2,4-dimetilfenol).

Fuente: elaboracion propia.

3.1.2. 4-(p-metilfenilazo)-3-metilfenol (VI, diazotacién en para con respecto

al carbono unido al grupo OH fendélico).

La Figura 3.4, muestra el espectro FT-IR, en el que se observan las sefales de
los diferentes grupos funcionales presentes en el azoderivado VI, lo que
evidencia su sintesis. La frecuencia de tension del enlace O-H aparece entre

3659 y 3318 cm®. La sefial a 3022 cm%, corresponde a las tensiones de los
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enlaces C-H insaturados. Las tensiones simétrica y antisimétrica de los enlaces
C-H saturados, aparecen a 2847 y 2923 cm'?, respectivamente. La frecuencias
de tensién de los dobles enlaces C=C, se registran a 1597 cm™.

100 -
S | ~
E go]  3659-3318  § N\ 2847 1465 ~_|
S 2020 2923 o
8 CHs 831
£ |
e 815
© Na
= 60 N
= | CH, ‘
1247
oH 1597
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 3.4. Espectro FT-IR del azoderivado VI (4-(p-metilfenilazo)-3-metilfenol). Fuente:

elaboracion propia.

Por otra parte, el grupo azo presenta una frecuencia de tensiéon de 1465 cm™,
analoga a la reportada en la literatura.®?=%4 La sefial a 1247 cm corresponde a

la tension C-OH del grupo fendlico.

Existe una marcada diferencia entre este azoderivado y el anterior, y es debida
al patron de sustitucion del anillo aroméatico fenodlico, presente en ambos
azocompuestos. En el azoderivado V, este anillo presenta cuatro sustituciones,
en comparacion con las tres que presenta en el azoderivado VI. Este patron de
sustituciéon se ve reflejado en las flexiones fuera del plano de los enlaces C-H de
ambos espectros, donde aparece solo una banda de mediana intensidad para el
anillo fendlico tetrasustitido (V), con frecuencia de tensiéon de 863 cm™ y dos

bandas, una de baja intensidad y otra de intensidad media, para el anillo fendlico
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trisustituido  (VI), con frecuencias de tensiones de 831 y 815 cmY,

respectivamente.

Por otro lado, las flexiones fuera del plano C-H del anillo anilinico disustituido del
azoderivado VI, presentan una frecuencia de tensiéon de 855 cm (banda de
mediana intensidad).

En la Figura 3.5, se muestra el espectro RMN 'H del azoderivado VI, donde se

notan las sefales de los diferentes tipos de hidrogeno que ratifican su sintesis.

H 1 6 4 7 2 5 8 3 1y
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Figura 3.5. Espectro RMN 'H del azoderivado VI (4-(p-metilfenilazo)-3-metilfenol).
Fuente: elaboracion propia.
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Los singletes observados a campo alto a 2.34 y 2.58 ppm que integran cada uno
para tres hidrégenos, corresponden a los hidrégenos metilicos sin acoplar H3 y
H8, respectivamente. El desplazamiento quimico observado a campo mas bajo
(11.07 ppm), que integra para un hidrogeno y que aparece como singlete,
corresponde al hidrégeno H?! del grupo OH fendlico. Otro singlete se observa a
6.75 ppm e integra para un hidrégeno y se refiere al hidrégeno H? sin acoplar del
anillo fendlico. Las sefiales a 6.66 y 7.53 ppm, que integran cada una para un
hidrogeno, son debidas a los hidrégenos H®> y H* del anillo fendlico,
respectivamente, y puesto que estos acoplan entre si, aparecen como dobletes.
Las sefiales mas intensas con desplazamientos quimicos de 7.30 y 7.67 ppm,
que integran cada una para dos hidrégenos, corresponden a los hidrégenos H’

y H® del anillo anilinico y debido a su acoplamiento aparecen como dobletes.

En la Figura 3.6, se muestra el espectro RMN *3C del azoderivado VI, en el que
se aprecian las sefiales de los diferentes tipos de carbono que ratifican su
sintesis. La sefal que se registra a campo mas bajo a 161.02 ppm, corresponde
al Carbono C!, enlazado al atomo electronegativo de oxigeno. Los
desplazamiento quimicos que aparecen a 143.65 y 151.06 ppm, corresponden a
los carbonos cuaternarios C* y C® (unidos a los atomos de nitrégeno del grupo
azo), respectivamente. De igual forma, las sefiales que aparecen a 140.61 y
140.91 ppm, corresponden a los carbonos cuaternarios C® y C!! enlazados a

grupos metilos.

Los desplazamientos quimicos a campos mas altos, inducidos por las posiciones
orto y para (mayor densidad electrénica), se ven también reflejados en este
azocompuesto. Por ejemplo, los carbonos C? (con desplazamiento quimico de
114.32 ppm) y C® (con desplazamiento quimico de 117.16 ppm), que estan en
posicién orto con respecto al carbono unido al oxigeno del grupo OH fendlico,
son los que se encuentran mas apantallados, por lo que aparecen a campo mas
altos. Lo mismo ocurre con el carbono C° (con desplazamiento quimico de
122.61 ppm), que esta en posicidn orto con respecto al carbono unido al
nitrégeno anilinico, si se le compara con el carbono C° (con desplazamiento
quimico de 130.21 ppm) que esta en posicion meta (menor densidad

electrénica). Asi mismo, el carbono C® (con desplazamiento quimico de 117.43
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ppm), que esta en posicion orto con respecto al carbono unido al nitrogeno del

grupo azo, también se encuentra apantallado.

Por otra parte, las sefiales que aparecen a campo alto a 17.62 y 21.39 ppm,
corresponden a los carbonos metilicos C’ y C'?, respectivamente, debido a que

son carbonos mas apantallados y que presentan hibridacién SP3.

C 1 8 4 11 3 10 9
5 (ppm) 161.02 151.06 143.65 140.91 140.61 130.21 122.61
c 5 6 2 12 7 13C
S (ppm) 117.43 117.16 114.32 21.39 17.62
10 3 12

CH,
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8
56 NQN 7
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Figura 3.6. Espectro RMN 3C del azoderivado VI (4-(p-metilfenilazo)-3-metilfenol).

Fuente: elaboracion propia.
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Transmitancia (%)

3.1.3. 4-(p-metilfenilazo)-1-naftol (VII, diazotacion en para con respecto al

carbono unido al grupo OH fendlico).

La Figura 3.7, muestra el espectro FT-IR del azoderivado VII, donde se notan las
sefales caracteristicas de sus grupos funcionales que indican su sintesis. La
frecuencia de tension del enlace O-H aparece como una banda intensa y mas
aguda entre 3685 y 3288 cm™. El conjunto de sefiales que aparecen justo
después de 3000 cm se refieren a las tensiones de los enlaces C-H insaturados,
cabe destacar la de mayor intensidad, con una frecuencia de tension de 3286
cml. Las vibraciones de tension simétrica y antisimétrica de los enlaces C-H
saturados, aparecen a 2851 y 2919 cm?, respectivamente. La frecuencias de
tension de los dobles enlaces C=C se registran a 1625 cm™. El grupo azo por su
parte, presenta una frecuencia de tensién de 1448 cm, similar a lo reportado en

la literatura.86:9>
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) o CH: 1625 816
90 W
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“N=N- 1448
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Figura 3.7. Espectro FT-IR del azoderivado VIl (4-(p-metilfenilazo)-1-naftol). Fuente:

elaboracion propia.
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La tension C-OH del grupo fendlico, se registra a 1263 cm™. Las flexiones fuera

del plano de los enlaces C-H de los anillos arométicos 1,2,3,4-tetrasustituido

(anillo fendlico) y 1,4-disustituido (anillo anilinico), aparecen a 754 y 816 cm™,

respectivamente.

La Figura 3.8, muestra el espectro RMN H del azoderivado VII, donde se

aprecian las sefiales de los diferentes tipos de hidrégenos que ratifican su

sintesis.
H 1 7 3 8 4 6 5 9 2 10
H
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Figura 3.8. Espectro RMN *H del azoderivado VII (4-(p-metilfenilazo)-1-naftol). Fuente:

elaboracion propia.
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A diferencia de los espectros anteriores, todos los hidrégenos del grupo fendlico
no son equivalentes, por tratarse ahora del grupo naftol. El hidrégeno con mayor
desplazamiento quimico es H! (11.06 ppm), por estar unido al &atomo
electronegativo de oxigeno, y debido a que no acopla con ningun otro hidrégeno,
aparece como singlete. Los hidrégenos con menor desplazamiento quimico, son
los del grupo metilo, es decir los H (2.37 ppm), los cuales se encuentran
apantallados, y puesto que no acoplan con otros hidrégenos, aparecen cono

singletes.

Por otro lado, de todos los hidrégenos de la region aromatica, el mas apantallado
es H? (7.01 ppm), debido a que esta en posicién orto con respecto al carbono
unido al oxigeno dador de electrones. A pesar de que el Hidrégeno H3 (8.21 ppm)
se encuentra en posicion orto con respecto al atomo de carbono unido al
nitrégeno, que también es donador de electrones, la influencia del oxigeno sobre
este es mucho mayor, puesto que aparece desapantallado, probablemente por
encontrarse en posicion meta con respecto al a&tomo de carbono unido al
oxigeno, donde habria menor densidad electrénica. Estos dos hidrégenos (H? y
H3) acoplan entre si, por tanto, aparecen como dobletes. Este mismo
comportamiento (orto-meta), se observa para los hidrégenos H8 (7.83 ppm) y H°
(7.37 ppm) del grupo anilinico, donde el grupo metilo ahora es el que domina el
desplazamiento quimico. H® esta en posicién orto con respecto al carbono unido
al grupo metilo, por lo que aparece mas apantallado, H8 por el contrario, esta en
posicidon meta y por ende menos apantallado. Estas dos sefiales integran cada

una para dos hidrégenos, y debido a su acoplamiento, aparecen como dobletes.

Los desplazamientos quimicos que aparecen a 7.80 y 8.86 ppm, corresponden
a los hidrégenos H*y H’, respectivamente, y debido a que acoplan entre si,
aparecen como dobletes. Los hidrégenos H° y H®, con desplazamientos quimicos
de 7.56 y 7.67 ppm se pueden reconocer facilmente, dado que cada uno de ellos
tiene dos hidrégenos vecinos con los cuales acoplan, por lo tanto aparecen como

tripletes.
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La Figura 3.9, muestra el espectro RMN 3C del azoderivado VII, donde se

observan las sefiales de los diferentes tipos de carbonos que demuestran su

sintesis.
C 1 11 4 14 5 13 6 7
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Figura 3.9. Espectro RMN 3C del azoderivado VII (4-(p-metilfenilazo)-1-naftol). Fuente:

elaboracion propia.

Los desplazamientos quimicos a campo mas bajo, corresponden a los carbonos
C! (157.89 ppm, unido al oxigeno del grupo fenélico), C* (151.32 ppm, unido al
nitrégeno anilinico) y C* (140.84 ppm, unido al nitrégeno del grupo azo), por estar
enlazados a atomos electronegativos, y por lo tanto, desapantallados. Otra sefial

que aparece a campo bajo corresponde al carbono C*4(139.89 ppm), por tratarse
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de un carbono cuaternario. Por otro lado, la sefial que se registra a campo mas
alto se refiere al carbono metilico C'° (21.57 ppm), por ser un carbono con
hibridacion sp® muy apantallado.

Por otra parte, los carbonos C? (114.04 ppm) y C2 (108.78 ppm), siguen el
comportamiento normal de las posiciones orto con respecto al &tomo donador de
electrones. C? esta en posicién orto con respecto al atomo de carbono, unido al
grupo OH fendlico. Asi mismo, C2 esta en esta misma posicién, considerando el
atomo de carbono unido al nitrégeno del grupo azo. Por estar en estas posiciones
ricas en electrones, estos carbonos se encuentran apantallados y por lo tanto,
con menor desplazamiento quimico, con un efecto mas marcado sobre C?, por
ser el oxigeno mas electronegativo que el nitrégeno. Desplazamientos quimicos
similares se presentan por el comportamiento orto-meta. Por ejemplo, el carbono
C12 (122.81 ppm) que esta en posicidon orto con respecto al carbono unido al
nitrégeno anilinico, se encuentra mas apantallado que el carbono C*3 (130.33

ppm), que esta en posicion meta.

Los desplazamientos quimicos que se registran a 123.02 y 132.96 ppm son
debidos a los carbonos cuaternarios C° y C®, respectivamente, apareciendo un
tanto mas apantallado C1°, por estar en posicion orto con respecto al carbono
unido al atomo de oxigeno. Asi mismo, al encontrarse solo a un enlace del
carbono C', el carbono C° (122.85 ppm), esta mas apantallado que el carbono

CS8, cuyo desplazamientos quimicos es de 128.06 ppm.

Por otro lado, las sefiales que se registran a 124.86 y 125.82 ppm, corresponden
a los carbonos C8 y C7, respectivamente, y debido a que tienen ambientes

guimicos parecidos, presentan desplazamientos quimicos similares.

3.2. Elucidacion estructural de los polimeros sintetizados y de

azoderivados.
3.2.1. Paco (VP-MMA)

La Figura 3.10, muestra el espectro FT-IR de Paicg, donde se observan las
sefales caracteristicas de sus grupos funcionales que ratifican su sintesis. Se
nota una banda ancha e intensa con una frecuencia de tension entre 3220 y 3640

cm?, ocasionada probablemente por la tensién O-H de moléculas de agua
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absorbidas por la VP presente en el copolimero, el cual es bastante
higroscépico.®® Las vibraciones de tension simétrica y antisimétrica de los
enlaces C-H saturados, se observan a 2948 y 2982 cm™, respectivamente. Las
sefiales a 1732 y 1665 cm™, se refieren a las tensiones C=0 de los grupos
carbonilos de MMA (éster) y VP (cetona ciclica), respectivamente. Las
vibraciones de doblaje de deformacion fuera de fase (asimétricas), de los enlaces
C-H del grupo metilo, aparecen a 1440 cm. Las frecuencias de tension de los

enlaces C-N-C (VP), se observan a 1390 cm™.
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Figura 3.10. Espectro FT-IR de Pscq (MMA-VP). Fuente: elaboracién propia.

El grupo éster del MMA presenta dos frecuencias de tension, una que
corresponde a la tensiéon C-C-O (C-(0O=C)-0), que se registraa 1290 cmy otra

que se refiere a la tensién C-O-C (O=C-0O-C), que aparece a 1148 cm™.
3.2.2. Ps (VP-MMA- 4-VA)

La Figura 3.11, muestra el espectro FT-IR de Ps, donde se notan las sefiales
caracteristicas de sus grupos funcionales que demuestran su sintesis. Este

espectro es muy parecido al espectro del copolimero anterior (Pacg). La Unica
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diferencia significativa es la aparicion de una nueva sefial centrada en 1515
cm, que corresponde a la vibracién de flexion (en forma de tijeras) del enlace
N-H de la 4-VA, la cual esta presente en Ps y ausente en P4 (ver zona marcada

dentro del circulo en ambos espectros).

X/YIZ: VPIMMA/4-VA
Ps = 49.5/49.5/1

100 -
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Q 3721-3072 NH = 4VA
B | 2950 1515 1377
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o
= 60
AN 1434
1718 \
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Figura 3.11. Espectro FT-IR de Ps (MMA-VP-4-VA). Fuente: elaboracion propia.

Cabe aclarar que las frecuencias de tensién de los enlaces N-H (-NH2) que
normalmente se observan como dos bandas entre aproximadamente 3400 y
3500 cm* no aparecen, probablemente por solapamiento con la banda de la VP

(higroscépica), que aparece en esta misma region (ver numeral 3.2.1).
3.2.3. Psp (VP-MMA-4-VA + 1-NAF).

Al comparar los espectros obtenidos a partir de los azoderivados Psa, Psc y Psp,
se nota que conservan las sefales caracteristicas de los azocompuestos

sintetizados en solucion (VI (3-MF), relacionado con Psa; V (2,4-DMF), asociado
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con Psc y VII (1-NAF), relacionado con Psp). Las sefiales registradas por estos
tres azoderivados son muy parecidas, por lo que se analizara solo uno de ellos,
el Psp (los espectros de los azoderivados Psay Psc, se pueden observar en el
Anexo A (ver Figuras A.1 (Psa) y A.2 (Psc)).

La Figura 3.12, muestra el espectro FT-IR de Psp, donde se observan las sefiales

caracteristicas de sus grupos funcionales que ratifican su sintesis.

X/YIZ = VP/MMA/4-VA: 49.5/49.5/1

\§l. N X oA v ..li' ..hl' N XTof I .-IE' ..~l' N X od v -.li'
L):o o 1) NaNO,, L)=° o 2) 1-NAF, L):o o
HCI (aq) NaOH (aq)
—_—

H>N N2 —_— Ny
P5 P5D *Na"o
100 -
Desaparece
= - N-H
= g0 »~~ 2990
) 3707-3065
g 2949 Aparece 1381
= -N=N-
1573
g 80 -
[ =
o
[
70 - 1716 v i ‘ 1274 1141
1649
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 3.12. Espectro FT-IR de Psp (MMA-VP-4-VA + 1-NAF). Fuente: elaboracion

propia.

Las sefales del espectro Psp son muy similares a las del espectro Ps. El cambio
mas importante es la desapariciéon de la banda de flexién de los enlaces N-H
(correspondientes al grupo amino de la 4-VA presente en Ps), y la aparicion de
una nueva banda a 1573 cm?, perteneciente a la frecuencia de tensiéon del grupo
azo formado en Psp. Esta frecuencia de tension es semejante a las reportadas

en la literatura para compuestos analogos de azobencenos.?’%8

La Figura 3.13 muestra de forma ampliada la superposicién de los espectros Ps

y Psp en la zona de 1800 a 1500 cm, donde se aprecia mejor la desaparicion
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de la banda N-H y la aparicidon de la nueva banda del grupo azo, lo que confirma

la sintesis del azoderivado Psp.
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Figura 3.13. Superposicion de los espectro FT-IR de Ps (MMA-VP-4-VA) y Psp (MMA-
VP-4-VA + 1-NAF). Fuente: elaboracion propia.

3.3. Propiedades térmicas y capacidad de hinchamiento en agua.

La Figura 3.14 muestra los termogramas TGA de las peliculas poliméricas P1 (B)
y P2 (C). Se aprecian temperaturas muy similares y elevadas en la
descomposicion maxima (Tmax) de estos materiales copoliméricos, (en la Figura
3.14, Tmax corresponde al maximo de la derivada de la masa en funcion de la
temperatura, gréficas de color azul). Para P1, esta temperatura se registra a 411
°C y para P2 a 422 °C (un tanto més elevada debido a la mayor cantidad de 4-
VA, lo que origina un incremento de las fuerzas intermoleculares), con un
promedio de 416.5 °C. Si se compara esta ultima temperatura con la Tmax (389
°C) del copolimero sin las unidades de anilina (Psct (MMA-VP), Figura 3.14 (A)),
se observa que cuando estd presente 4-VA en la matriz polimérica, hay un
aumento en la Tmaxde 27.5 °C, lo que podria estar asociado a las interacciones
de las cadenas copoliméricas de P1y P2, a través de enlaces de hidrégeno, por
parte de los grupos aminos presentes en las unidades de anilina. Como

resultado, en el proceso de degradacion se requiere energia, tanto para vencer
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Masa (%)

este tipo de fuerzas intermoleculares como para romper los enlaces covalentes

comonomeéricos, lo que se manifiesta en un incremento de Tmax.
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Figura 3.14. Termogramas TGA del sensor polimérico. A) Sin 4-VA (Pa4ct), B) Con 0.05
mol% de 4-VA (P1) y C) Con 0.25 mol% de 4-VA (P>). Fuente: elaboracién propia.

Asi mismo, las temperaturas a las cuales P1y P2 pierden el 5 (Ts) y 10% (T10) de
Su masa, son altas y muy parecidas. Para P1, estas temperaturas corresponden
a 353y 364 °C, respectivamente, para P2a 354 y 366 °C. El hecho de que estos
dos copolimeros tengan Ts y Tio altas, les confieren excelentes propiedades
térmicas en su uso como sensor polimérico, teniendo en cuenta que los ensayos
colorimétricos se realizan a temperatura ambiente. Si se considera Ts para
ambos copolimeros (P1 y P2), se necesitaria una temperatura promedio de

353.5 °C para degradar solo el 5% del sensor polimérico.
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La similitud entre los valores Ts, Ti0y Tmax de P1y P2 (ver Tabla 3.1), podria estar
relacionada con las bajas concentraciones de 4-VA en estos copolimeros (Pa:
0.05 mol% y P2: 0.25 mol%). Aunque la concentracion de 4-VA en P2 es 5 veces
la de P1, aun no es lo suficientemente alta como para provocar un cambio

significativo en las propiedades térmicas.

Por otro lado, las derivadas trabajadas para los termogramas B (P1) y C (P2)
presentan un solo méximo, lo que indica que la degradacion térmica ocurre en
una sola etapa. En los dos casos, la principal pérdida de masa ocurre por encima
de 300 °C, lo cual evidencia que no existe ninguna otra reaccion de
descomposicion por debajo de esta temperatura, lo que indica su estabilidad

térmica.

La Figura 3.15, muestra los termogramas DSC de P1y P2 (B), donde se observan
las transiciones térmicas que sufren estos materiales copoliméricos. En esta
figura también se presenta el termograma DSC de la matriz copolimérica sin el
mondmero de anilina ((A), Pact (MMA-VP)). En un andlisis previo realizado en
P1, P2 y Pacrt (calentamiento hasta 500 °C, no mostrado), se demostré que no
existen evidencias de comportamiento cristalino o semicristalino, puesto que
estos materiales son copolimeros con unidades comonomeéricas totalmente
distintas, lo que origina fuertes irregularidades en su estructura (no hay un
ordenamiento regular entre las cadenas) y por lo tanto, la tendencia a formar
sélidos amorfos. Las propiedades amorfas de estos materiales (P1, P2 y Pacr),

explica que en sus termogramas solo se observe temperatura de transicion vitrea
(T9).
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Figura 3.15. Termogramas DSC del sensor polimérico. A) Sin 4-VA (Pact), B) Con 0.05
mol% de 4-VA (P1) y 0.25 mol% de 4-VA (P,). Fuente: elaboracion propia.

Los termogramas de Pi1 y P2 son muy similares, con una Tg promedio de
140.5 °C. Al comparar esta Tg con la obtenida en el termograma de Pact (128
°C, blanco), se nota que cuando esta presente 4-VA en la matriz polimérica, hay
un aumento en la Tg de 125 °C, lo que evidencia que las fuerzas
intermoleculares en P1y P2 son mayores. Las Tgs de P1y P2 muestran que a
temperatura ambiente estos materiales copoliméricos se utilizan por debajo de
su temperatura de transicion vitrea, donde existe una mayor rigidez y dureza.
Esto ultimo puede entenderse de la siguiente manera: a temperaturas altas P1y
P2 estan en forma de liquidos muy viscosos en la que pueden pasar rapidamente
de una conformacién a otra, y al enfriarlos se vuelven cada vez mas elasticos,
hasta que llegan a la temperatura de transicion vitrea, Tg, donde se convierten
en solidos duros, rigidos y fragiles. Debido a que disminuye la temperatura, los
copolimeros se contraen porque sus cadenas se mueven menos y se atraen mas
(las interacciones por enlaces de hidrogenos son aun mas fuertes). Dado que va
disminuyendo el volumen libre, es decir, los espacios entre las moléculas, los
segmentos de las cadenas tienen cada vez menos lugar para girar, hasta que al
llegar a Tg, dejan de hacerlo, y los copolimeros se ponen rigidos y en esas
condiciones se vuelven vitreos, es decir fragiles o quebradizos, y sus cadenas
aunque todavia vibran ya no pueden girar para cambiar su posicion, y por ende,
no tienen la manera de amortiguar los impactos. A esta restriccion del
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movimiento molecular también contribuye por supuesto, la falta de suficiente

energia debido a las temperaturas mas bajas.*®

Tabla 3.1. Capacidad de hinchamiento en agua, propiedades térmicas y

mecanicas de P1y Po.

Pelicula Capacidad de Propiedades Propiedades
Polimérica Hinchamiento Mecanicas Térmicas
4-vinilanilina Agua Médulo Deformacion Tyg Ts T1o Trmax

de Young | Antes es de la
0, 0, [ o () o
(mol%) (%) (MPa) rotura (°C) (°C) (°C) (°C)
(%)
P1 (0.05) 61 494 15 140 353 364 411
P2(0.25) 54 566 14 141 354 366 422

La semejanza entre las Tgs de P1 y P2, muestra que cuando se incrementa 5
veces la concentracion de 4-VA en el sensor copolimérico (al pasar de un 0.05
mol% (P1) a 0.25 mol% (P2)), no se produce un cambio significativo en su

comportamiento vitreo (Tg).

Por otra parte P1 y P2, presentan porcentajes de hinchamiento del 61 y 54%,
respectivamente (ver tabla 3.1), lo que esta de acuerdo con los porcentajes de
4-VA en el sensor. Al aumentar la concentracion de este comonémero de un 0.05
mol% (P1) a 0.25 mol% (P2), se obtiene una disminucion en la capacidad de
hinchamiento en agua de un 7%. Esto indica que a medida que se incrementa la
concentracion de 4-VA en el sensor, se obtiene un material cada vez mas rigido,
con incremento de sus fuerzas intermoleculares (tipo enlaces de hidrégeno), lo
gue disminuye a la vez el espacio entre las cadenas copoliméricas, dando lugar
a un material mas compacto con la capacidad de acomodar menos moléculas de
agua. El hecho de que P1y P2 tengan estos buenos porcentajes de hinchamiento
en agua, favorece la adecuada difusion de los fenoles de estudio (en medio
acuoso), hacia al interior de la matriz polimérica, lo que explica las buenas

respuesta colorimétricas observadas.
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3.4. Propiedades mecanicas.

En la Tabla 3.1, se resumen los valores obtenidos en el comportamiento
mecénico de P1y P2. Se observan médulos de elasticidad (médulo de elasticidad
longitudinal o médulo de Young) medianamente cercanos y moderados. Para P1
se obtuvo un valor de 494 MPa y para P2 de 566 MPa (promedio: 530 MPa), lo
que estd en concordancia con los Tgs observados, dado que se trata de
materiales que se utilizan por debajo de su temperatura de transicion vitrea,
donde existe una mayor rigidez, lo que les confiere una moderada resistencia a
la deformacidén. Estos valores estan de acuerdo con lo reportado en la literatura
para polimeros que se comportan como plasticos semirrigidos (médulo de
elasticidad: 150-3500 MPa).1%° Segun la norma ASTM los plasticos rigidos son
aquellos que tienen un médulo superior a 700 MPa y los semirrigidos entre 70 y
700 MPa.1% Los porcentajes de deformacion antes de la rotura para P1y P2 son
muy parecidos, 15y 14%, respectivamente. Estos valores son muy cercanos a
los que presentan los polimeros que se comportan como plasticos semirrigidos
(20-800%).1°° Son un poco mas bajo de lo habitual, probablemente por la
temperatura con la que se hizo el ensayo (20 °C). Es bien sabido que las
propiedades mecanicas de muchos plasticos cambian rapidamente con
pequefias variaciones de temperatura. Cuando la temperatura disminuye se
produce una contraccion gradual del material, lo que resulta en una disminucién
en el volumen libre y un aumento de las fuerzas de cohesion. Se puede
establecer de forma general que al disminuir la temperatura, la elongacion se

reduce, mientras que el médulo de elasticidad aumenta.t0t

3.5. Tiempo de respuesta del sensor polimérico con un 0.05 mol% (P1) y
0.25 mol% (P2) de 4-VA.

Los tiempos en los que P1y P2 dan una respuesta colorimétrica al reaccionar con
1-NAF (fenol de referencia), se observan en la Figura 3.16. En el analisis se midio

el color rojo formado a 550 nm (Amax del azoderivado de 1-NAF).
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Figura 3.16. Tiempo de respuesta de las peliculas poliméricas P1 (0.05 mol% de 4-VA)
y P2 (0.25 mol% de 4-VA), al sumergirlas en una solucion basica (NaOH 0.1 M) 1.0 x
102 M de 1-NAF. Fuente: elaboracion propia.

Se nota que las respuestas colorimétricas que experimentan las peliculas
poliméricas P1y P2 cuando se sumergen en una solucién basica 1.0 x 102 M de
1-NAF, es del orden de los segundos. Sin embargo, la respuesta colorimétrica
que experimenta P2 es mucho mas rapida que la que experimenta P1, lo que esta
relacionado con la concentracion de 4-VA en el sensor. Al aumentar la
concentracion de este monomero en la matriz polimérica de 0.05 mol% (P1) a
0.25 mol% (P2), el tiempo gastado en completarse totalmente la reaccion se
reduce de 7200 s (120 min) a 280 s (4.7 min), respectivamente, con una
diferencia de 6920 s (115.3 min). Esto es logico, debido a que la velocidad de
una reaccién se incrementa cuando hay mayor cantidad de moléculas

reaccionantes.

Es importante aclarar que cuando se habla de la reacciéon de P10 P2, se hace
referencia a la reaccion de la sal de diazonio (formada previamente dentro de

estas), con el fenol de estudio ensayado.
3.6. Estabilidad de la sal de diazonio dentro del sensor polimérico.

El tiempo en que la sal de diazonio se mantiene sin degradar dentro del sensor
polimérico se observa en la Figura 3.17. El analisis fue realizado a temperatura
ambiente (promedio, 18 °C), tomando como referencia la reaccion de la sal de
diazonio formada en P1 con 1-NAF, a través de la técnica RGB de color digital.
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Figura 3.17. Ensayo de degradacion, a través del tiempo, de la sal de diazonio formada

en P; a temperatura ambiente. Fuente: elaboracion propia.

En el estudio se midi6 el color rojo formado, como indicador de la estabilidad de
la sal de diazonio. Se puede observar que en un periodo de 312 horas (13 dias),
el color rojo se mantiene practicamente constante, es decir, no hay un cambio
de coloracion asociado a productos de degradacion. Esto es de suma
importancia para las futuras aplicaciones del sensor polimérico en muestras
reales, dado que se podrian comercializar las sales de diazonio de los
copolimeros P1 y P2 para obtener detecciones colorimétricas en un solo paso,
ademas se garantizaria que en un periodo de 13 dias las respuestas
colorimétricas no se verian afectadas por problemas de descomposicion, que en
este caso particular seria de tipo térmica, puesto que es bien sabido que las

sales de diazonio se degradan por efectos de temperatura.5?
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3.7. Medidas colorimétricas.

3.7.1. Colores obtenidos en la deteccion colorimétrica de los fenoles de
estudio.

En la Tabla 3.2, se muestran los colores obtenidos en la deteccion colorimétrica
de los fenoles estudiados, al usar el sensor polimérico con un 0.05 mol% (P1) y
0.25 mol% (P2) de 4-VA. Los rangos de concentracion molar utilizados, se
pueden apreciar en la Tabla 3.3.

Como se observa en la Tabla 3.2, los fenoles tales como 2,4-DMF, 3-MF, 2-FF y
1-NAF pueden ser detectados con un 0.05 mol% de 4-VA en el sensor (con P1),
mientras que 4-CIF, FENHEX y 1,8-DHAQ se detectan con un 0.25 mol% (con
P2). Se pueden notar cambios de color caracteristicos en P1y P2 (inicialmente
incoloros) que dependen del fenol utilizado. Por ejemplo, en presencia de 1-NAF
y 2,4-DMF, P1 cambia a rojo claro y salmon claro, respectivamente, mientras que
con 3-MF y 2-FF se torna amarillo intenso, con una tonalidad mayor en 2-FF. Por
otra parte, P2 en presencia de 4-CIF, 1,8-DHAQ y FENHEXA, se torna naranja

rojizo, morado intenso y café claro, respectivamente.

Tabla 3.2. Colores obtenidos a partir de la reaccion de P1 (0.05 mol% 4-VA) y P2
(0.25 mol% 4-VA) con los fenoles de estudio.

Fenol de estudio P1
3-MF

1-NAF

2-FF

2,4-DMF

Fenol de estudio
P2

4-CIF

FENHEXA

1,8-DHAQ
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3.7.2. Evaluacion de la interferencia del hidroxido de sodio en las medidas
de UV-Vis.

Como se mencion6 en el numeral 2.3.1, para favorecer la reaccion de
acoplamiento diazoico, los fenoles deben encontrarse en su forma fendxida, por
lo que deben ser disueltos previamente en medio alcalino débil (NaOH). Esto
ocasiona que los azoderivados fendlicos obtenidos también se encuentren en su
forma fenoxida, es decir, desprotonados. Es bien sabido que los equilibrios
acido-base de muchas moléculas orgénicas se ven afectados notablemente por
cambios de pH.1%? Este factor también influye marcadamente en la posicién de
las bandas de absorcion en el UV-Vis. Para el caso de los fenoles la especie
desprotonada (fendxida), absorbe a una mayor longitud de onda que la
protonada, lo cual esta relacionado con el mayor caracter electron-dador del

grupo (OH) hacia el anillo aromatico.*®

La Figura 3.18, muestra la curva de calibracion UV-Vis, obtenida de la reaccion
de P1 con 3-MF (copolimero y fenol de referencias) en el rango de 2.5 x 10 -

1.0 x 102 M, al diluir las soluciones de 3-MF con agua destilada.

Ar-azo-Ar-O” 3-MF [M]

1.5 Ar-azo-Ar-OH 450nm —0
365 nm

Absorbancia

0.0-
300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 3.18. Espectros UV-Vis, al diluir con agua destilada la solucion basica madre de

3-MF. Fuente: elaboracion propia.

Se nota que las dos primeras medidas mas concentradas (que corresponden a
0.1 My 0.01 M con respecto al NaOH), aparecen a 440 nm (amatrillo intenso),
sin embargo, las siguientes medidas se registran a 365 nm (amarillo muy claro).

Esto ultimo indica que el medio no es lo suficientemente basico para lograr la
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Absorbancia

forma desprotonada del fenol. Lo que se registra a 440 nm es la banda de color
del azoderivado en su forma fendxida (Ar-azo-Ar—0), y lo que se observa a 365
nm es la banda del azocompuesto en su forma protonada (Ar-azo-Ar—OH). Con
base en lo anterior, se decidio diluir el resto de las soluciones fendlicas madres
con NaOH 0.1 M, con el fin de obtener el fenol desprotonado, lo que a su vez

produce colores mas intensos.

3.7.3. Curvas de calibracién colorimétricas de los fenoles de estudio.
Determinacion de los limites de deteccién (LOD) y cuantificacion (LOQ) de

fenol del sensor polimérico por UV-Vis y RGB de color digital.

En la Figura 3.19, se muestran los espectros UV-Vis del sensor polimérico con
un 0.05 mol% (P1) y 0.25 mol% (P2) de 4-VA. Se notan longitudes de onda de
maxima absorcion de 285 y 290, respectivamente, correspondientes a las
unidades de anilinas presentes en los copolimeros, lo que esta de acuerdo con

lo citado en la literatura.103-10

1.0 2.0
0s. P P2
' (0.05% 4-VA) o 15 (0.25% 4-VA)
0.6- e
8 1.0-

0.4- 9 }\.max =290 nm
}\«max =285 nm 2 0.5-

0.2-

0-0 T T T T 0-0 T T T T T T T T T
300 450 600 750 900 200 250 300 350 400 450
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Figura 3.19. Espectros UV-Vis de los copolimeros P11y P2, usando discos de 100 um de

espesor. Fuente: elaboracion propia.

En los apartados que siguen, se presentaran los datos de absorbancias y
parametros RGBs empleados en la construccion de las curvas de calibracion

colorimétricas UV-Vis y RGB de color digital, que permitieron determinar los

72



limites de deteccion (LOD) y cuantificacion (LOQ) de fenol del sensor polimérico.
Asi mismo, se mostrara una fotografia digital después de la inmersién de P10 P2
en las soluciones bésicas que contienen diferentes cantidades de fenol, en el
rango de concentracibn molar estudiado (todas las imagenes obtenidas se
pueden visualizar de forma resumida en la Tabla 3.2). Se analizaran los
resultados para 3-MF y 1-NAF (detectados con P1), asi como para FENHEXA y
1,8-DHAQ (detectados con P2). Los resultados para el resto de los fenoles, se
pueden apreciar en el anexo B (ver Figuras B.1 (2-FF), B.2 (2,4-DMF) y B.3 (4-
CIF)).

La Figura 3.20, presenta los resultados obtenidos para 3-MF. Se observa en la
imagen (A), que a medida que se aumenta la concentracion fendlica, la
intensidad del color (amarillo), también se incrementa, lo que se ve reflejado en
el crecimiento gradual de la nueva banda de absorcién formada a 440 nm (B).
Esto es ldgico, dado que la intensidad del color desarrollado en las peliculas

poliméricas, es proporcional a la cantidad de compuesto cromogeénico presente.

Se nota un desplazamiento batocrémico (hacia el rojo) de 155 nm con respecto
a la absorcion inicial (285 nm), lo que corresponde a la absorcion del nuevo
compuesto amarillo formado, el azoderivado de 3-MF. La curva de calibracién
UV-Vis (B), presenta la variacion de la absorbancia (a 440 nm), en funcion de la
concentracion molar de 3-MF. Se obtienen valores de LOD y LOQ de 135y 408
ppb, respectivamente. Para el caso de la curva de calibracion RGB (C), se
represento la variacion de la componente “B” frente a la concentracién molar de
3-MF, lograndose valores de LOD y LOQ de 27 y 82 ppb.

Por otro lado en la Figura 3.21, se muestran los resultados obtenidos para 1-
NAF. Se aprecia que la intensidad del color rojo, se incrementa con el aumento
de la concentracion de 1-NAF (A). En este caso se produce un desplazamiento
batocromico de 224 nm, y esta relacionado con la absorciéon del nuevo
compuesto rojo obtenido (el azoderivado de 1-NAFT). A partir de la curva de
calibracion UV-Vis (B), se obtuvieron valores de LOD y LOQ de 121 y 369 ppb,
respectivamente. Asi mismo, con la curva RGB (C), se obtienen valores de LOD
y LOQ de 181y 547 ppb.
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Figura 3.20. A) Fotografia digital de la reaccién de P:1 con 3-MF en el rango de 2.5 x
10° - 1.0 x 102 M, datos de parametros RGB y absorbancias. B) Espectros y curva de
calibracion UV-Vis a 440 nm, valores de LOD y LOQ. C) Curva de calibracion RGB en

relacién a la componente “B”, valores de LOD y LOQ. Fuente: elaboracion propia.

Al comparar las absorbancias alcanzadas con los azoderivados de 3-MF (1.387)
y 1-NAF (0.671), a una concentraciéon de 1.0 x 102 M, se observa que la

intensidad del color lograda con el primero es mucho mayor que la alcanzada
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Figura 3.21. A) Fotografia digital de la reaccion de P1 con 1-NAF en el rango de 2.5 x

10° - 1.0 x 102 M, datos de pardmetros RGB y absorbancias. B) Espectros y curva de
calibracion UV-Vis a 509 nm, valores de LOD y LOQ. C) Curva de calibracion RGB en

relacion a la componente “B”, valores de LOD y LOQ. Fuente: elaboracién propia.

con el segundo, lo que esta de acuerdo con los porcentajes de rendimiento

obtenidos en solucion (3-MF = 61% y 1-NAF = 40%), teniendo en cuenta que a
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Figura 3.22. A) Fotografia digital de la reaccién de P2 con FENHEXA en el rango de

1.0x10°-1.0x 102 M, datos de parametros RGB y absorbancias. B) Espectros y curva
de calibracion UV-Vis a 468 nm, valores de LOD y LOQ. C) Curva de calibracion RGB

en relacion a la componente “B”, valores de LOD y LOQ. Fuente: elaboracién propia.

mayor concentracion de azoderivado, mayor intensidad del color.

La Figura 3.22, muestra los resultados obtenidos para FENHEXA. Se nota que

la intensidad del color (café), aumenta con el incremento de la concentracion de




FENHEXA (A). Se observa un desplazamiento batocrémico de 178 nm. Con la
técnica UV-Vis (B), se consiguen valores de LOD y LOQ de 193 y 584 ppm,
respectivamente. Con la técnica RGB (C), se alcanzan valores de 49 y 150 ppm.

La Figura 3.23, presenta los resultados obtenidos para 1,8-DHAQ. Se aprecia,
que al igual que en los casos anteriores, la intensidad del color (morado) se
incrementa con el aumento de la concentracion de 1,8-DHAQ (A). En este caso
se logra el mayor de los desplazamientos batocromicos, 235 nm. Los valores
obtenidos para LOD y LOQ por UV-Vis (B), corresponden a 276 y 836 ppb,
respectivamente. Por RGB (componente R), se consiguen valores de LOD y
LOQ de 1.84 y 5.59 ppm.

Es importante anotar que para obtener buenos resultados colorimétricos
(intensidades mas altas) con FENHEXA y 1,8-DHAQ, se requieren
concentraciones de 0.25 mol% de 4-VA en el sensor polimérico (P2),
alcanzandose valores de LOD y LOQ, por UV-Vis y RGB, del orden de ppm (con
excepcion de la 1,8-DHAQ, que muestra valores de LOD del orden de ppb por
UV-Vis). Cuando se adiciona un 0.05 mol% de 4-VA, el color que se forma es

demasiado tenue, lo que dificulta la identificacién visual.

Los valores de LOD y LOQ de todos los fenoles estudiados se resumen en la
Tabla 3.3. En esta también se detallan los rangos de concentracion molar
utilizados. Se observa que al usar Pi, se alcanzan valores de LOD y LOQ
bastante bajos, del orden de las partes por billon (ppb), tanto por UV-Vis como
por RGB de color digital. Por UV-Vis, los valores mas altos se obtienen con 2,4-
DMF (LOD = 151 ppb y LOQ = 457 ppb), mientras que los mas bajos con 1-NAF
(LOD =121 ppb y LOQ = 369 ppb). Asi mismo, por RGB, los valores mas altos
se logran con 2,4-DMF (LOD = 300 ppb y LOQ =910 ppb), y los mas bajos con
3-MF (LOD = 27 ppb y LOQ = 82 ppb).
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Figura 3.23. A) Fotografia digital de la reaccion de P, con 1,8-DHAQ en el rango de 2.5

x 10 - 1.0 x 103 M, datos de parametros RGB y absorbancias. B) Espectros y curva de
calibracion UV-Vis a 525 nm, valores de LOD y LOQ. C) Curva de calibracion RGB en

relacién a la componente “R”, valores de LOD y LOQ. Fuente: elaboracion propia.

Siguiendo este mismo orden de ideas, se nota que al usar P2, se alcanzan

valores de LOD y LOQ que oscilan entre las partes por billén y partes por millon,

a través de las dos técnicas mencionadas. Por UV-Vis, los valores mas altos se
obtienen con FENHEXA (LOD = 193 ppm y LOQ = 584 ppm), mientras que los




mas bajos con 1,8-DHAQ (LOD = 276 ppb y LOQ = 836 ppb). Por RGB los
valores mas altos se logran con FENHEXA (LOD = 49 ppm y LOQ = 150 ppm),
y los més bajos con 4-CIF (LOD = 782 ppb y LOQ = 2.37 ppm).

Tabla 3.3. Limites de deteccion (LOD) y cuantificaciéon (LOQ) de los fenoles

estudiados, al usar las peliculas poliméricas P1 y P2. Rango de concentracion

molar utilizado.

Fenol de Pelicula Rango UV-Vis RGB

estudio polimérica [M] LoD | LOO | LOD | LOO
(ppb) | (ppb) | (PPb) | (pPb)

3-MF P1 25x10%-1.0x 102 135 408 27 82
1-NAF P 25x10%-1.0x107? 121 369 181 547
2-FF P1 25x10%-1.0x 102 133 402 207 627
2,4-DMF P 25x10%-1.0x107? 151 457 300 910
4-CIF P2 25x%x10%-1.0x 102 326 987 782 2.37*
FENHEXA P2 1.0x10°-1.0x107? 193~ 584* 49* 150*
1,8-DHAQ P2 25x10%-1.0x 103 276 836 1.84* | 5.59*

*Concentracién = (ppm)

P: = 0.05 mol% de 4-VA

P2 = 0.25 mol% de 4-VA
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Conclusiones.

e Se sintetiz6 un sensor polimérico cromogénico por copolimerizacion
radicalaria que presenta una relacion hidrofilia/hidrofobia Optima para el

reconocimiento colorimétrico de fenoles nocivos.

e A través de reacciones de acoplamiento diazoico y mediante el empleo de
0.05 y 0.25 mol% de 4-VA en el sensor polimérico, es posible la deteccion
colorimétrica de bajas concentraciones de fenoles nocivos en medio acuoso,

con un limite de deteccion, por UV-Vis, de 121 ppb.

e Dado que se alcanzan temperaturas de degradacién altas, el material
polimérico tiene excelentes propiedades térmicas para ser usado como
sensor, teniendo en cuenta que los ensayos colorimétricos se realizan a

temperatura ambiente.

e Puesto que en el andlisis calorimétrico el sensor copolimérico solo presenta
temperatura de transicion vitrea (Tg), indica que se trata de un copolimero

amorfo.

e EI comportamiento mecéanico mostrado por el sensor polimérico, lo clasifica
como un plastico semirrigido, puesto que presentan una moderada

resistencia a la deformacioén.
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Perspectivas.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la presente tesis, algunos

aspectos que pueden ser estudiados en futuras investigaciones son:

Evaluar la interferencia, en la deteccion colorimétrica, de otros compuestos
que también posean anillos arométicos activados, tales como aminas
aromaticas secundarias y terciarias, con el fin de verificar la selectividad del

sensor polimeérico sintetizado.

Determinar la composicion de monémeros en la matriz polimérica sensora,
una vez ocurrida la polimerizacion, con el propésito de saber las cantidades
exactas que hay de cada uno de ellos. Con esto se tendrian las
concentraciones reales de 4-vinilanilina, implicadas en la deteccién

colorimétrica.

Ensayar otros sistemas copoliméricos tales como metacrilato de 2-hidroxietilo
(componente hidrofilico), metacrilato de 2-etoxietilo (componente hidrofébico)
y 4-vinilanilina (4-VA, molécula sensora) con el fin de comparar propiedades

hidrofilicas y colorimétricas en el reconocimiento de los fenoles ensayados.

Realizar pruebas de deteccion colorimétrica con una muestra real,
proveniente de una fuente hidrica que se sospeche que esté contaminada
con algunos de los plaguicidas fendlicos estudiados, con el proposito de

comprobar la efectividad del sensor polimérico sintetizado.
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Anexos.

Anexo A: Espectros FT-IR de azoderivados fendlicos sintetizados en Ps.
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Figura A.1. Espectro IR de Psa (Azo 3-MF). Fuente: elaboracién propia
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Figura A.2. Espectro IR de Psc (Azo 2,4-DMF). Fuente: elaboracion propia
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Anexo B: Curvas de calibracion colorimétricas, UV-Vis y RGB de color digital de

fenoles de estudio. Limites de deteccién (LOD) y cuantificacion (LOQ).

[M] R G B ABS
A) 2-FF (464 nm)
. 0 152 158 190 0.055
\ 2.5x10° 152 153 169 0.141
5.0 x 10°® 154 149 156 0.215
7.5x 10° 153 144 132 0.281
1.0x10° 154 144 130 0.296
25x10° 155 136 84 0.415
5.0x 10° 155 125 55 0.656
7.5x10° 153 117 41 0.766
1.0x10* 151 108 35 0.503
1.0x10°% 147 97 2 1.006
1.0x10%? 116 66 1 1.104
B) C)
- H 2. Y=1.11(1+exp(-1.86 * (X + 4.47)))
UV-Vis = R? = 0.9865 160 RGB
'g 1.00. g 09 g y2= -404.44 - (47.16 * In (x + 3.14 x 10))
3 < 06 Z 120 R? = 0.9905
T .75 < 03 : LOD=1.22 x 10° M = 207 ppb
s @ LOQ=3.68 x 10° M = 627 ppb
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< LOQ=2.36 x 10° M = 402 ppb g
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Figura B.1. A) Fotografia digital de la reaccion de P: con 2-FF en el rango de
2.5x10°- 1.0 x 102 M, datos de parametros RGB y absorbancias. B) Espectros y curva
de calibracion UV-Vis a 464 nm, valores de LOD y LOQ. C) Curva de calibracion RGB

en relacion a la componente “B”, valores de LOD y LOQ. Fuente: elaboracién propia.
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[M] R G B ABS
a 2,4-DMF
) (432 nm)
0 128 148 181 0.028
2.5x10° 131 151 184 0.047
5.0x 10 130 148 175 0.074
7.5x10° 129 152 171 0.090
1.0x10° 131 146 172 0.092
2.5x10°% 131 141 161 0.123
5.0x 10° 129 136 145 0.177
7.5x%x 10°% 127 122 136 0.186
1.0x 10* 125 124 128 0.191
1.0x 108 120 99 103 0.257
1.0x 1072 116 95 87 0.353
b) c)
UV.Vis 0.4y =0.52 +0.084X RG B
— 0.751 — o] RZ=0.9931 y = 180.17 - 858780.63X + 3.41X2
g E - m 1801 R? = 0.9980
2 0.50 2 o1 2, 160- LOD=2.46 x 10°M = 300 ppb
S B LOQ=7.45 x 10° M = 910 ppb
=] 0.0 -
% ° LOG -42 4-DMF] M)-2 g 140
£ 025 (12400 g
7] LOD=1.23 x 10° M = 151 ppb g'
g LOQ=3.74 x 10° M = 457 ppb 8 120
0.00 : , . , , , ,
300 400 _ 500 600 700 800 0.0 3.0x10° 6.0x10° 9.0x10°
Longitud de onda (nm) 2,4-DMF [M]

Figura B.2. A) Fotografia digital de la reaccién de P; con 2,4-DMF en el rango de 2.5 x

10° - 1.0 x 102 M, datos de pardmetros RGB y absorbancias. B) Espectros y curva de
calibracion UV-Vis a 432 nm, valores de LOD y LOQ. C) Curva de calibracion RGB en

relacién a la componente “R”, valores de LOD y LOQ. Fuente: elaboracion propia.
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ABS
a) A-CIF (M] R G B (476 nm)
. 0 135 | 140 | 145 0.089
. 2.5x 10°® 133 140 150 0.108
' 5.0 x 10°® 130 | 136 | 148 0.110
é 7.5 x 10° 129 | 137 | 152 0.117
. 1.0x 10% 131 | 139 | 155 0.126
. 2.5x 10° 132 | 135 | 148 0.158
. 5.0 x 10° 134 | 128 | 139 0.212
. 7.5x 10° 135 | 122 | 130 0.272
‘ 1.0 x 10 140 | 118 | 122 0.373
. 1.0x 103 139 50 22 0.635
. 1.0x 102 136 38 1 0.662
b) . 3
1.00; UV-Vis 'g:: 160 - RGB
E 0.75. g g 2B Roomen
N ool 5 LOD=6.08 x 10:M =782 ppb
§ 0.50- -6 5 Lo(;4([4-c":.]3’, L 2 ‘:.g 140 1 LOQ=1.84x 10" M = 2.37 ppm
g y2= 0.11 +0.54 / 1 + 104((-3.95-X) * 1.85) @
8 0.25- R™=0.9964 . 8_ 130
g Lot ai0 Moo | 8
0990 400 00 600 700 800 00 soxt0" eoxt0® sox’

Longitud de onda (nm)

4-CLF [M]

Figura B.3. A) Fotografia digital de la reaccion de P. con 4-CIF en el rango de 2.5 x

10° - 1.0 x 10 M, datos de parametros RGB y absorbancias. B) Espectros y curva de
calibracion UV-Vis a 476 nm, valores de LOD y LOQ. C) Curva de calibracién RGB en

relacion a la componente “B”, valores de LOD y LOQ. Fuente: elaboracion propia.
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