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Resumen
En la actualidad, la contaminacion por parte de productos quimicos organicos sigue siendo un reto
a nivel mundial para el desarrollo sostenible ya que paises en vias de desarrollo y desarrollados
utilizan millones de compuestos organicos sintéticos para fines industriales, comerciales y de
defensa. En sus aplicaciones comunes se encuentran presenten los plaguicidas, este gran grupo se
subdivide dependiendo su uso; los herbicidas se aplican directamente a las plantas y suelos y como
resultado se liberan compuestos organicos que ingresan al medio ambiente y causan contaminacion
en agua, suelo y aire. Algunos de estos contaminantes representan peligros en la salud como asma,
alteraciones de nacimiento e incluso la muerte por lo tanto es fundamental hacer un monitoreo
ambiental para evitar que posibles toxinas sean liberadas al medio. Las agencias de proteccion
ambiental y los ministerios de ambiente del mundo estipulan regulaciones estrictas sobre las
concentraciones de varios contaminantes ambientales incluidos los herbicidas para agua, suelo y
aire, sin embargo, los métodos de monitoreo para la mayor parte de estos compuestos son costosos,
requieren mucho tiempo y algunos presentan limitaciones en las técnicas de muestreo y
posteriormente su analisis, por lo que debido a esto se presenta una gran demanda en desarrollar
métodos mas rapidos, simples y confiables para la deteccion de herbicidas agricolas. La curcumina
presenta una amplia gama de acciones fisiologicas como, efectos antitumorales, antiinflamatorios,
antitromboticos, antidiabéticos y antimicrobianos; este compuesto tanto en su forma natural como
la modificada sintéticamente se puede utilizar como material de partida para la deteccion de
productos quimicos debido a sus propiedades épticas como un polifenol fluorescente. El presente
trabajo de investigacion comprende la preparacion de sensores quimicos analogos de curcumina
modificados y la obtencion de una serie de complejos metalicos de cobre (Cu*?). Estas variaciones

estructurales incluyen modificacion de los grupos donadores de electrones en los materiales de
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partida, el uso de disolventes adecuados para lograr mejoras en los procesos de absorcién-emision
si presentan propiedades fluorescentes y/o cambios colorimétricos en la evaluacién para la
deteccidn analitica del herbicida glifosato.

Palabras clave: aminoacidos, complejos metalicos, curcuminas, fluorescencia, glifosato,

herbicidas, sensores quimicos
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Abstract
Currently, pollution by organic chemicals continues to be a global challenge for sustainable
development since developing and developed countries use millions of synthetic organic
compounds for industrial, commercial and defense purposes. In their common applications,
pesticides are present, this large group is subdivided depending on their use; herbicides are applied
directly to plants and soils and as a result, organic compounds are released that enter the
environment and cause pollution in water, soil and air. Some of these pollutants represent health
hazards such as asthma, birth disorders and even death, therefore it is essential to do environmental
monitoring to prevent possible toxins from being released into the environment. Environmental
protection agencies and environmental ministries around the world stipulate strict regulations on
the concentrations of various environmental pollutants including herbicides for water, soil and air,
however, monitoring methods for most of these compounds are expensive, time-consuming and
some have limitations in sampling techniques and subsequently their analysis, so due to this there
is a great demand to develop faster, simpler and more reliable methods for the detection of
agricultural herbicides. Curcumin has a wide range of physiological actions such as antitumor,
anti-inflammatory, antithrombotic, antidiabetic and antimicrobial effects; this compound both in
its natural and synthetically modified form can be used as a starting material for the detection of
chemical products due to its optical properties as a fluorescent polyphenol. The present research
work includes the preparation of modified curcumin analogous chemical sensors and the obtaining
of a series of copper metal complexes (Cu*?). These structural variations include modification of
electron donor groups in source materials, the use of appropriate solvents to achieve improvements
in absorption-emission processes if they have fluorescent properties and/or colorimetric changes

in the evaluation for the analytical detection of the herbicide glyphosate.
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Keywords: amino acids, metal complexes, curcumins, fluorescence, glyphosate, herbicides,

chemical sensors



QUIMIOSENSORES CURCUMINOIDES PARA DETECCION DE GLIFOSATO 16

Glosario

Aminoéacidos: “un aminoacido es una pequefia molécula orgénica la cual contiene, al
menos, un grupo amino (-NH2), de naturaleza basica, y un grupo carboxilo (-COOH) de caracter
acido, los aminoacidos mas importantes son los que forman parte de las proteinas, todos los cuales
pertenecen al grupo de los a-aminoacidos; los cuales presentan el grupo carboxilo y el amino
unidos al mismo atomo de carbono (se denomina carbono a)” (Kirschning, 2022, p.2).

Analogos de curcumina: “son aquellos que conservan su estructura de la parte heptandica,
pero los grupos laterales (anillos sustituidos de benceno) son sustituidos por cualquier otro
sustituyente diferente de benceno” (Machado, 2019, p.10).

Colorimetria: “es la ciencia que estudia la medida de los colores y que desarrolla métodos
para la cuantificacion del color, es decir la obtencion de valores numéricos del color” (Karuppaiah,
2022, p.5).

Complejos metalicos: “Un complejo metalico es un compuesto en el que uno o varios
atomos metalicos se enlazan a uno o varios ligandos” (Muthaiah, 2020, p.7).

Curcumina: “La curcumina (C21H200e) €s un colorante natural procedente de la crcuma,
es obtenida del rizoma de la planta del mismo nombre cultivada principalmente en la India y
utilizada desde la antigiiedad para diversas aplicaciones” (Waure, et al., 2023, p.1).

Espectrofotometria de ultravioleta visible: “es un tipo de espectroscopia de absorcion en
la que la molécula absorbe la luz de la region UV (200-400 nm). La absorcion de las radiaciones
UV produce la excitacién de los electrones desde el estado fundamental a un estado de mayor
energia” (Chirayil, 2017, p.15).

Espectroscopia Infrarroja: “La espectroscopia infrarroja monitorea la interaccion de

grupos funcionales en moléculas quimicas con luz infrarroja, lo que produce vibraciones
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predecibles que proporcionan una "huella digital” caracteristica de las sustancias quimicas o
bioquimicas presentes en la muestra. Ofrece velocidad, conveniencia, confiabilidad y precision al
analista, y reduce costos, tiempo y mano de obra en la industria” (Xiaa, et al., 2022, pp.1-2).

Fluorescencia: “En la fluorescencia la emision de luz tiene lugar desde un estado excitado
singlete. En este estado el electron excitado esta apareado (espines opuestos) con el
correspondiente electron en el estado fundamental. Por lo que, el retorno del estado excitado al
estado fundamental esta permitido y ocurre rapidamente, mediante la emisién de un foton, con
tiempo de vida de la fluorescencia corto” (Rajasekar, et al., 2023, p.5).

Glifosato: “el glifosato, N-(fosfonometil) glicina, es un herbicida, no selectivo. Puede
formar complejos rapidamente con algunos metales; tiene baja volatilidad, alta densidad y bajo
coeficiente de particion octanol-agua” (Zufiiga, 2022, p.4).

Herbicidas: “Un herbicida se define como un producto quimico que inhibe o destruye el
crecimiento de plantas herbaceas” (Triantafyllidis, 2023, p.2).

Ligando: “Un ligando es compuesto organico capaz de enlazarse a un centro metalico a
través de uno o varios atomos dadores” (Jagessar, 2023, p.1).

Limite de deteccion (LOD): La concentracion o proporcién mas pequefia de la sustancia
analizada que puede detectarse con un nivel aceptable de incertidumbre, pero que no se cuantifica
en las condiciones experimentales descritas en el método. La concentracién minima que podria
obtenerse a partir de la medicion de una muestra (que contiene el analito) que seriamos capaces de
discriminar de la concentracién obtenida a partir de la medida de un blanco (muestra sin analito
presente). (Moosavi, et al, 2018, p.1).

Plaguicidas: “se refiere a un gran grupo de sustancias quimicas que son utilizados para

prevenir y preservar alimentos, en producciones agricolas y alimentos para animales, ademas de
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controlan insectos, plagas, hongos y malezas o enfermedades; se clasifican segin el organismo
objetivo en insecticidas, fungicidas, herbicidas, rodenticidas, molusquicidas, nematicidas y
defoliantes” (Fini, 2020, p.3).

Sensores quimicos: “un pequefio dispositivo analitico que puede proporcionar informacion
en tiempo real e in situ sobre la presencia de compuestos especificos o iones en una muestra
compleja, expresado en otras palabras, un sensor quimico es una sonda que se inserta dentro de la
muestra de interés para obtener una sefial analitica que puede ser convertida a unidades de

concentracion” (Wolfbeis, 2006, p.2).



QUIMIOSENSORES CURCUMINOIDES PARA DETECCION DE GLIFOSATO 19

Introduccion

La industria de productos quimicos organicos genera grandes cantidades de contaminacién
ambiental ya que para su desarrollo se utilizan millones de compuestos organicos, estos tienen
gran utilidad en sectores comerciales, civiles y de defensa; las aplicaciones comunes incluyen
plasticos, lubricantes, refrigerantes, combustibles, solventes, conservantes, surfactantes,
dispersantes, pesticidas y herbicidas. Como resultado del uso global generalizado junto con
practicas de manipulacion inadecuadas, muchos de estos compuestos organicos ingresan al medio
ambiente y causan contaminacion del aire, del agua y del suelo. Por ejemplo, los pesticidas y
herbicidas se aplican directamente a las plantas y los suelos (EPA, 2024). Algunos de estos
contaminantes tienen vidas medias prolongadas y, por lo tanto, persisten en diversos grados en el
medio ambiente. Migran a través de grandes regiones de suelo hasta llegar a los recursos hidricos,
donde pueden presentar una amenaza ecoldgica o para la salud humana (FAO, 2018). Los
organismos, la vegetacion, los animales y los seres humanos se ven afectados por este tipo de
compuestos por absorcion, inhalacion o ingestion. Estos contaminantes representan peligros para
la salud que pueden ser graves o fatales, como asma, defectos de nacimiento y muertes. Por lo
tanto, se requiere monitoreo ambiental para proteger al pablico y al medio ambiente de posibles
toxinas organicas liberadas en el aire, el suelo y el agua. Las agencias de proteccién ambiental y
los ministerios de medio ambiente del mundo han impuesto regulaciones estrictas sobre las
concentraciones de muchos contaminantes ambientales incluidos los herbicidas en el suelo, aire y
el agua, sin embargo, actualmente los métodos de monitoreo para la mayoria de estos compuestos
son costosos y requieren mucho tiempo, y/o existen limitaciones en las técnicas de muestreo y su
posterior analisis. Por lo tanto, existe una gran demanda de desarrollo de métodos rapidos, simples

y confiables para la deteccidn de herbicidas agricolas (MADS, s.f).
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La curcumina desde hace unos afios hasta hoy recientemente ha atraido la atencion debido
a la amplia gama de sus acciones fisiologicas como los efectos antitumorales, antiinflamatorios,
antitromboticos, antidiabéticos y antimicrobianos y la posibilidad de ser usada igualmente para
aplicaciones ambientales (Figueruelo, 2014). Este compuesto tanto en su forma natural como la
modificada se pueden utilizar como material de deteccion de productos quimicos debido a sus
propiedades dpticas como un polifenol fluorescente y en el grupo de investigacion GIADS (Grupo
de Investigaciones Ambientales para el Desarrollo Sostenible), se ha obtenido moléculas de
naturaleza iminica y moléculas analogas a este producto natural que son de facil sintesis, para
formar complejos en solucion con muchos cationes como Zn?* Cu?*, Fe?*, Hg?*, entre otros iones
mediante el equilibrio ceto-enolico que exhibe su estructura quimica, extender la conjugacion «t de
sus dobles enlaces y garantizar economia quimica de sintesis.

Los pesticidas se refieren a un gran grupo de sustancias quimicas que se utilizan para
prevenir y preservar alimentos, las producciones agricolas y los alimentos para animales, de
insectos, plagas, hongos y malezas o enfermedades. En general, se clasifican segin el organismo
objetivo previsto en insecticidas, fungicidas, herbicidas, rodenticidas, molusquicidas, nematicidas
y defoliantes (Fini, et al., 2020). Méas de 1000 componentes activos estan disponibles en una amplia
gama de productos comercialmente accesibles para el uso de control de plagas y vectores de
enfermedades. Los pesticidas se han vuelto insustituibles en diversos campos, como la agricultura,
la ganaderia, la acuiculturay la silvicultura, con un uso creciente afio tras afio. Sin embargo, el uso
masivo y excesivo de las dosis recomendadas, asi como la generalizaciéon a largo plazo de
pesticidas ha generado serias preocupaciones sociales sobre la seguridad alimentaria y el medio

ambiente ecoldgico, ya que se pueden encontrar con residuos en diversas matrices, como agua,
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suelo, vegetales, frutas, cultivos, incluso en productos derivados de animales, orina o sangre
humana a través de la cadena alimentaria (Bolzonella, et al., 2019).

Entre todos los plaguicidas, el glifosato hace parte del grupo de los organofosforados (OPP,
por su sigla en inglés) basicamente, los OPP son compuestos que contienen atomos de fosforo que
estan doblemente unidos con oxigeno (a traves de un enlace fosforilo) o azufre (a través de un
enlace tiofosforilo). Los OPP se pueden clasificar en varios tipos, como insecticidas, herbicidas,
fungicidas, etc. EI consumo mundial anual de OPP es de 2 millones de toneladas, de las cuales
Europa consume el 45%, Estados Unidos utiliza el 25% y el resto del mundo, incluyendo nuestro
pais utiliza el 30% restante, los plaguicidas que se consumen anualmente involucran un 47,5% de
herbicidas, un 17,5% de fungicidas y un 29,5% de insecticidas. El glifosato es uno de los
plaguicidas organofosforados con mayor comercializacién y utilizacion, un ingrediente activo
empleado en ciertos quimicos agricola con la capacidad de matar todo tipo de maleza, este es el
herbicida mas usado en el mundo, se registran ventas de $US 7.8 billones a nivel mundial y para
Colombia el 14% de ventas totales de agroquimicos en el pais, este herbicida registrado en
Colombia con una clase toxicoldgica IV (levemente toxico) a pesar de ser clasificado en esta
categoria existe una preocupacion a nivel global sobre los posibles efectos que causa este
compuesto en la salud humana (Gonzalez, 2022).

Se han informado varios métodos de identificacion, deteccion y eliminacién de OPP que
incluyen métodos cromatograficos, métodos colorimétricos, métodos fluorescentes, métodos
electroquimicos y varios otros métodos bioldgicos que no han sido cubiertos todavia en una sola
revision bibliogréfica (Chen, et al., 2021). Después de 2015, se han publicado muchas revisiones
sobre la deteccion de organofosforados hasta la fecha, que se han centrado principalmente en el

sensor de pesticidas especificos.
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Basado en lo anterior, la presente investigacion busca disefiar nuevos sensores quimicos
basados en analogos curcuminoides con caracteristicas quimicas mejoradas para la posible

deteccidn del herbicida glifosato en solucién acuosa.
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1. Disefio de sensores quimicos basados en analogos de curcuminas para la deteccion del

Herbicida (Glifosato)

1.1 Planteamiento del problema

La contaminacion ambiental por productos quimicos organicos sigue siendo uno de los
principales desafios mundiales para el desarrollo sostenible. Los paises desarrollados y en
desarrollo modernos utilizan millones de compuestos organicos sintéticos en sus sectores civil,
comercial y de defensa para una diversidad de usos en constante expansion (MADS, s.f). Las
aplicaciones comunes incluyen plasticos, lubricantes, refrigerantes, combustibles, solventes,
conservantes, surfactantes, dispersantes, pesticidas y herbicidas; como resultado del uso global
generalizado junto con practicas de manipulacion inadecuadas, muchos de estos compuestos
organicos ingresan al medio ambiente y causan contaminacion del aire, del agua y del suelo. Por
ejemplo, los pesticidas y herbicidas se aplican directamente a las plantas y los suelos. Muchos de
estos compuestos en particular los pesticidas se rocian en grandes cantidades y solo el 1% alcanza
el objetivo previsto (EPA, 2023). Algunos de estos contaminantes tienen vidas medias prolongadas
y, por lo tanto, persisten en diversos grados en el medio ambiente. Migran a través de grandes
regiones de suelo hasta llegar a los recursos hidricos, donde pueden presentar una amenaza
ecologica o para la salud humana. Los organismos, la vegetacion, los animales y los seres humanos
se ven afectados por este tipo de compuestos por absorcion, inhalacién o ingestion (INS, 2010).

Estos contaminantes representan peligros para la salud que pueden ser graves o fatales,
como asma, defectos de nacimiento y muertes (Gonzales, 2019). Por lo tanto, se requiere
monitoreo ambiental para proteger al publico y al medio ambiente de posibles toxinas organicas

liberadas en el aire, el suelo y el agua.
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Las agencias de proteccion ambiental y los ministerios de medio ambiente del mundo han
impuesto regulaciones estrictas sobre las concentraciones de muchos contaminantes ambientales
incluidos los pesticidas y herbicidas en el suelo, aire y el agua, sin embargo, actualmente los
métodos de monitoreo para la mayoria de estos compuestos son costosos y requieren mucho
tiempo, y/o existen limitaciones en las técnicas de muestreo y su posterior analisis (MADS, s.f).
Por lo tanto, existe una gran demanda de desarrollo de métodos rapidos, simples y confiables para
la deteccion de pesticidas y herbicidas agricolas. La curcumina desde hace unos afios ha atraido
recientemente mucha atencion debido a la amplia gama de sus acciones fisiologicas como los
efectos antitumorales, antiinflamatorios, antitrombéticos, antidiabéticos y antimicrobianos. Este
compuesto tanto en su forma natural como la modificada se pueden utilizar como material de
deteccidn de productos quimicos debido a sus propiedades dpticas como el polifenol fluorescente,
las moléculas analogas a este producto natural que son de facil sintesis, pueden formar complejos
en solucion con muchos cationes como Zn?* Cu?*, Fe?*, Hg?*, Pt?*, Re®*, entre otros iones mediante
el equilibrio ceto-enolico que exhibe su estructura quimica, extender la conjugacion «t de sus dobles
enlaces y garantizar economia quimica de sintesis (Figueruelo, 2014). La presente investigacion
pretende extender también su campo aplicativo como sensores ambientales para la deteccién del
herbicida glifosato, por consiguiente, se propone la formulacién de uno o varios compuestos
anadlogos de curcuminas modificadas como una posible solucion frente a esta problematica

ambiental.

1.2 Justificacion
En la presente investigacion se propone sintetizar compuestos basados en la incorporacién

del metal Cu* a estructuras curcuminoides modificadas con el aminoacido (glicina), para asi
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modificar a conveniencia las propiedades fisicas, quimicas y fotofisicas de estas moléculas para
poder ser utilizadas como una alternativa a los métodos clasicos para la deteccion de compuestos
OPPs como sensores moleculares y/u dpticos, es decir, quimiosensores o0 reactivos colorimétricos
o fluorimétricos, que proporcionen la generacion de una sefial dptica, por ejemplo, cambios en
las bandas de absorcion o emision del quimiosensor en presencia del analito objetivo (el herbicida
glifosato). La respuesta Optica de moléculas y sensores se han utilizado ampliamente en los Gltimos
afios para el desarrollo de quimiosensores para el reconocimiento y la deteccién de iones o
moléculas neutras, desafortunadamente, aunque la utilidad de la deteccidn dptica se aprecia cada
vez mas en términos de analisis cualitativo y cuantitativo, la cantidad de sensores dpticos
disponibles actualmente para la deteccion de compuestos OPPs es bastante limitada. Los sensores
basados en fluorescencia, tanto biosensores como quimiosensores, ofrecen ventajas significativas
sobre otros métodos convencionales para la deteccidn de los compuestos objetivos de este estudio.
Las principales ventajas de la fluorescencia son su alta sensibilidad de una sola moléculay, en la
mayoria de los casos, una respuesta casi instantanea. Estos métodos de fluorescencia son capaces
de medir concentraciones de analitos 106 veces mas pequefias que las técnicas de absorbancia. Por
lo tanto, las técnicas de fluorescencia se han utilizado ampliamente en biologia molecular y
quimica analitica, pero no de forma extensiva en la deteccion de compuestos OPPs.

La utilizacion de compuestos comerciales fluorescentes para este objetivo general se limita
debido a la toxicidad asociada de los compuestos, por lo tanto, la investigacion aporta la utilizacion
de moléculas analogas de curcumina modificada de facil degradacion que seran Utiles para su
aplicacién hacia el disefio de sensores y quimiosensores selectivos, sostenibles y respetuosos con

el medio ambiente utilizando como modelo una molécula natural como la curcumina, sino que
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también proporcionara informacion critica para inspirar a los quimicos ambientales, ingenieros

ambientales, quimicos y biotecndlogos para descubrir desarrollos prometedores en este campo.

1.2 Objetivos

1.3.1 Objetivo general
Disefiar nuevos sensores moleculares con caracteristicas quimicas mejoradas basados en

analogos de curcumina para la determinacién del herbicida glifosato.

1.3.2 Objetivos especificos

— Sintetizar y caracterizar compuestos analogos de curcumina con posibles propiedades
fluorescentes y/o colorimétricas mediante la modificacion estructural con el aminoacido
glicina'y complejacion con cobre (11) como sensores para la deteccion del glifosato.

— Establecer los limites de deteccion (LOD) de los sensores analogos de curcumina sintetizados
y modificados en la deteccion del herbicida glifosato.

— Determinar la toxicidad de los sensores sintetizados para el glifosato mediante pruebas eco-
toxicoldgicas con Allium cepa, en la determinacién de posibles afectaciones ambientales por

parte de estos compuestos nuevos.
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2. Marco referencial

2.1 Marco teorico

2.1.1 Sensores quimicos
Existe una gran variedad a cerca de este tipo de sensores, los cuales dependen del tipo de

transduccién a continuacion en la tabla 1 se realiza un resumen de estos de acuerdo con la IUPAC.

Tabla 1. Tipos de sensores quimicos segun el transductor y especies que puedan analizar
Tipo de sensor Sefial primaria Analito
— Absorbancia
— Reflectancia

L . — pH
— Luminiscencia
. . — lones (y metales pesados)
Optico — Fluorescencia
— Gases

— Indice de refraccion
— Efecto optotérmico
— Dispersion de luz

— Moléculas

— Potencial — pH
Electroquimico - _Inten3|dag de corrlente_ — lones (y metales pesados)
— Flujo de corriente de drenaje a — Gases
fuente Moléculas
— Conductividad
Eléctrico — Capacitancia — lones
— Permitividad eléctrica
Masico — Masa e Gases Lo
— Liquidos volatiles

. - Molécul

Magnético — Efecto paramagnético — Moleculas
— Gases

Termomeétrico — Calor - Moleculas
— lones

— Propiedades de las radiaciones

radiométrico (rayos X,By)

Tomado de (Rivera, 2010).

— Moléculas

2.1.1.1 Sensores opticos. Son una amplia clase de dispositivos que detectan la intensidad
de la luz, entre estos sensores los espectroscopicos opticos son aquellos en donde la interaccion de

la luz con una muestra se mide a muchas longitudes de onda diferentes (Holden, et al, 2022).
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2.1.1.2 Fluorescencia. Es definido como el proceso de desactivacion con emision de luz,
el cual sufre una molécula cuando pasa un estado excitado a un estado fundamental o basal
(Sanchez, 2017, p.8), a continuacion, en la figura 1 se presenta un diagrama parcial de energia para

un sistema fotoluminiscente.

Figura 1. Diagrama parcial de energia para un sistema fotoluminiscente
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Tomado de (Sanchez, 2017, p.8).

Cuando una molécula absorbe energia de una determinada longitud de onda, pasa de un
estado singlete fundamental (So) a un estado excitado singlete (S1), la fluorescencia molecular
ocurre a longitudes de onda mayores a 250 nm y se restringe a transiciones t* - m 0 T* — n, rara
vez a transiciones tipo * — a, es por ello por lo que la fluorescencia se restringe a moléculas con
enlaces dobles conjugados como por ejemplo los sistemas que son aromaticos (Sanchez, 2017,

p.8).

2.1.1.3 Sensores basados en medidas de fluorescencia. Un sensor fluorescente tipico
contiene inicialmente un receptor que es basicamente un sitio de reconocimiento unido a un
fluoroforo el cual es una fuente de la sefial que permite reconocer un analito mediante una sefial

fluorescente; por su parte las caracteristicas de estructura quimica del componente fluoréforo de
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un sensor, debe presentar anillos aromaticos condensados, los cuales tienen una baja energia de
transicion m — m* y una estructura rigida que disminuye la posibilidad de desactivaciones no
radiantes (Sanchez, 2017, p.8).

Estos son muy sensibles y mas selectivos, ya que existen menos moléculas que son capaces
de emitir luminiscencia que de absorber radiacion, todo sensor que sea luminiscente requiere un
cambio en alguna propiedad de esta en respuesta al analito, un ejemplo puede ser la intensidad o
en el tiempo de vida de emision o en la anisotropia del espectro del elemento de reconocimiento

(Rivera, 2010), en la figura 2 se presentan los posibles modos de medida.

Figura 2. Cambios espectrales observables en sensores de fluorescencia (arriba) y
correspondientes funciones de calibrados resultantes (abajo). De izquierda a derecha: medidas
de intensidad, de relacion de intensidades, de anisotropia, de tiempo de vida en el dominio de
tiempo y de tiempo de vida en modulacion de fase
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Tomado de (Rivera, 2010).
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2.1.2 Curcumina

La curcumina forma parte de la familia de los curcuminoides, pigmentos polifenolicos los
cuales se encuentran presentes en los rizomas o tallos subterraneos de la planta tropical Cdrcuma
(Curcuma longa L, Zingiberaceae); fue aislada por primera vez en 1815, es el principal polifenol
curcuminoide de la carcuma y el autor de las propiedades medicinales y farmacologicas de la
misma (Gonzalez, et al, 2015). La curcumina tiene un esqueleto hidroxicarbonado diceténico con
varios grupos funcionales distintos segun el derivado curcuminoide, a continuacion, en la figura 3
se presenta el esqueleto hidroxicarbonado dicetonico, este presenta una estructura simétrica sin
centros estereogénicos, el esqueleto es conformado por dos anillos fendlicos conectados entre si

por un puente dicetonico a,fB-insaturado de siete carbonos con el grupo hidroxilo en para.

Figura 3. Estructura de la curcumina

B-Dicetona
a,B-insaturada
Fenol Fenol

La curcumina es una molécula que posee grupos hidrofilos e hidr6fobos, lo cual indica que
es parcialmente soluble en agua y en disolventes organicos, ademas muestra polaridad en la parte
central de la molécula (puente dicetonico). Una caracteristica estructural de suma importancia es
la tautomeria ceto-endlica que presenta la curcumina, existen dos formas del enol 1b idénticas, el

cual depende del carbonilo que se enoliza, este fendmeno es comun con la acetilacetona y con el

debenzoilmetano (Gonzélez, et al, 2015).
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Figura 4. Los 2 tautomeros de la curcumina

Forma ceto (1a) Forma enol (1b)

Tomado de (Gonzélez, et al, 2015).

Adicionalmente el tautomero 1b es el cetoenol predominante, en disoluciones acuosas, en
disolventes organicos y en disolventes proticos polares y apréticos polares (Gonzalez, et al, 2015).
A continuacion, en la tabla 2 se presentan algunas propiedades caracteristicas de la molécula y

unas determinadas interacciones con el entorno.

Tabla 2. Propiedades caracteristicas e interacciones con el entorno de la curcumina
— La estructura dicetonica a,B-insaturada se puede comportar como dadora o aceptadora de enlaces de

hidrogeno

— La curcumina presenta la capacidad de dar y aceptar grupos OH del anillo fendlico

— La curcumina presenta la capacidad aceptora de los grupos metoxi
— Lamolécula de la curcumina presenta un alto nivel de coordinacién con metales multivalentes y cationes no
metélicos
— La curcumina presenta un alto coeficiente de reparto (log K)
— La molécula de la curcumina presenta rotacion alrededor de enlaces C-C
— Estabilidad, la curcumina es estable a pH 4cidos pero inestable a pH basicos y neutros.

Tomado de (Gonzélez, et al, 2015).

2.1.3 Pesticidas

Segun la Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion (2023)
(FAO, por sus siglas en ingles), un plaguicida es "toda sustancia 0 mezcla de sustancias destinadas
a prevenir, destruir o controlar cualquier plaga, incluidos los vectores de enfermedades humanas
o animales, las especies no deseadas de plantas o animales que causen dafios durante la produccion,

la transformacion, el almacenamiento, el transporte o la comercializacion de alimentos, productos
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agricolas, madera y productos madereros, o que puedan administrarse a los animales para combatir
insectos, aracnidos u otras plagas en su interior o en su superficie”. El término incluye las
sustancias destinadas a ser utilizadas como reguladores del crecimiento de las plantas, defoliantes,
desecantes 0 agentes para el aclareo de los frutos o la prevencion de la caida prematura de los
frutos, asi como las sustancias aplicadas a los cultivos antes o después de la cosecha para
protegerlos del deterioro durante el almacenamiento y la cosecha y el transporte. En los ultimos
sesenta afos, los plaguicidas se han utilizado insistentemente en todo el mundo para inhibir,
disminuir y acabar con las plagas. Los plaguicidas se utilizan con mayor frecuencia en los sectores
agricolay no agricola, como jardines, viviendas, etc., y contaminan el suelo, las aguas subterraneas
y los alimentos, lo que puede causar dafios a la salud humana y al sistema ecoldgico (Hung, et al,
2018). Se calcula que en todo el mundo se utilizan unos 2 millones de toneladas de pesticidas, que
incluyen herbicidas (47,5%), insecticidas (29,5%), fungicidas (17,5%) y otros pesticidas (5,5%)
(Sharma, et al, 2019). Segun Research y Markets (2022) India es el principal productor y
consumidor de pesticidas, con un valor de 197.000 millones de INR (rupias de India, por sus siglas
en ingles). Ademas, se estima que este mercado superara los 316 mil millones en los proximos
cuatro afos, con una tasa de crecimiento del 8,1% (2019-2024). A nivel mundial, el tamafio del
mercado de plaguicidas se estima que crecera para llegar a un CARG del 11,5% a casi 130,7 mil
millones de dolares en 2023.

Los plaguicidas pueden clasificarse en herbicidas (tratamiento de malas hierbas y/o
malezas), insecticidas (tratamiento de insectos), rodenticidas (tratamiento de roedores), fungicidas
(tratamiento de hongos), molusquicidas (tratamiento de moluscos), nematocidas (tratamiento de
nematodos), larvicidas (tratamiento de larvas) y acaricidas (tratamiento de garrapatas y acaros),

como se muestra en la Figura 5 (Chavoshani, et al, 2020).
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Figura 5. Representacion gréafica de la clasificacion general y quimica de los plaguicidas

HERBICIDAS
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Desde el punto de vista quimico, los plaguicidas se clasifican en organoclorados (OC),
organofosforados (OP), carbamatos, piretroides, sulfonilureas y glifosato (GLY), que poseen

elementos altamente toxicos y compuestos venenosos, como se muestra en la Figura 6.

Figura 6. Clasificacion quimica de pesticidas
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Estos plaguicidas provocan diversos problemas de salud, como dolor de cabeza, cancer,
anorexia, estimulacion de las terminales del nervio vago e incluso la muerte (Talari, et al, 2021),
(Chen, et al, 2020), (Fan, et al, 2020). Tanto el gobierno como el sector privado tomaron la
iniciativa de concientizar sobre el uso adecuado de los pesticidas, incluyendo la mejor calidad y
cantidad a utilizar y la validez o legitimidad de uso y los resultados. Por lo tanto, se necesitan
metodologias cualitativas y cuantitativas fiables y baratas para controlar el nivel de concentracion

de estos plaguicidas en diversos sistemas.

2.1.4 Diferentes clases de plaguicidas en funcién de su composicion quimica

2.1.4.1 Organofosforados. Los OP son una de las subclases de plaguicidas agroquimicos
que se utilizan ampliamente en cultivos alimentarios como insecticidas (Dos Reis, et al., 2022).
Los OP son generalmente ésteres y amidas, formados por grupos funcionales tiofosforilo (P = S)
y (P = O) (Chawla, et al., 2018). El diazindn, el paration, el malation, los compuestos
nitroaromaticos y el GLY son las sustancias mas peligrosas y los OP maés utilizados, sus estructuras

quimicas se observan a continuacion en la figura 7.
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Figura 7. Pesticidas organofosforados
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Los seres humanos y los animales estan expuestos a los OPs a través del consumo, por
contacto directo con los contaminantes, y por inhalacion debido a que la inhibicion inalterable de
la actividad de la acetilcolinesterasa (AChE) que se acumula en el sistema nervioso central,
hendidura sinéptica en muscarinico y nicotinico, lo que conduce a trastornos neuronales como la
enfermedad de Parkinson, insuficiencia respiratoria y muscular, dolor de cabeza, nduseas, paralisis
e incluso la muerte (Talari, et al, 2021), (Sousa, et al., 2020). No solo afecta a los seres vivos, sino
que también tiene efectos peligrosos en el ecosistema (Dong, et al., 2020).

El diazinon se conoce quimicamente como O,O-dietil-O-(2-isopropil-4-(2-isopropil-4-
metil-6 pirimidinil)fosforotioato, se utiliza generalmente en sectores agricolas y no agricolas como

insecticida (Rong, et al., 2020). Aun asi, conlleva diversos efectos nocivos para la salud y el medio
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ambiente (Tan, et al., 2019). Se pueden encontrar rastros de diazindn toxico en los ganglios
linfaticos, el timo, los hepatocitos, las células sanguineas y el bazo en humanos y animales que
causa cancer como la leucemia (Arvand, et al., 2019).

El metil paration o paration-metilo (MP) y el etil paration, también conocido como tiofos,
son los plaguicidas mas utilizados y, debido a su bioacumulacion en los alimentos y el agua,
suscitan preocupacion por la seguridad alimentaria y la calidad del agua potable. La exposicion o
ingesta de este elemento toxico provoca enfermedades hematoldgicas en las que el recuento de
hemoglobina es bajo, muestra contraccion de los globulos rojos, inutilizacion de la biosintesis del
hemo, y también incluye déficit de atencion y trastorno de hiperactividad (Yi, et al., 2021)
(Sharma, et al., 2021). EI malatién, quimicamente conocido como dioato de dietil 2- dimetoxi
fosfinotiosulfanil butano con la formula molecular C10H1906PSz, se utiliza para prevenir plagas en
cultivos como el te, el tabaco, las hortalizas, el arroz, entre otros. Existen varios informes en la
literatura que revelan que el malation es teratogénico, carcinogénico, mutagénico y también
provoca alteraciones endocrinas y neurotoxicidad (Liang, et al., 2021).

Los compuestos nitroaromaticos p-nitrofenol, dinitrotolueno, 2,4,6-trinitrofenol, 2,4-
dinitrofenol y 2,4,6-trinitrotolueno se utilizan ampliamente para la produccién de tintes,
fabricacion de farmacos, en la industria del cuero, aditivos para caucho, pesticidas y explosivos
con fines militares (Hou, et al., 2020). Estos compuestos toxicos, mutagénicos y cancerigenos se
han encontrado en las aguas residuales vertidas por la industria, la coqueria, el refinado, la
metalurgia, la petroquimica, la sintesis quimica organica, y contaminan los recursos hidricos. La
exposicion a estos compuestos induce diversas enfermedades que causan envenenamiento
sistémico, irritacién cutanea y ocular, anemia y dafios hepaticos y renales (Maity, et al., 2020),

(Han, et al., 2020).



QUIMIOSENSORES CURCUMINOIDES PARA DETECCION DE GLIFOSATO 37

El Glifosato (GLY) es un OPs de postemergencia, de amplio espectro, un herbicida no
selectivo y no sistematico que se utiliza ampliamente en la agricultura, silvicultura, con fines
urbanos y residenciales para inhibir las malas hierbas de hoja ancha y para el control de la
vegetacion (Chen, et al., 2020). La mayoria de las formulaciones a base de glifosato fueron
introducidas en el mercado por la empresa MONSANTO para uso agricola. En comparacion con
otros herbicidas, el GLY tiene una toxicidad relativamente baja para los mamiferos, por lo que se
ha convertido en el herbicida mas utilizado en todo el mundo. Pero segun algunos registros, la
aplicacioén indiscriminada de formulaciones a base de glifosato puede generar residuos de alto
nivel en los productos agricolas, detectados en el aire durante la fumigacion, que se espera sean
absorbidos por el suelo y contaminando las aguas superficiales y subterraneas, lo que crea una
amenaza potencial para la salud humana. Estudios recientes sugieren que es un alterador endocrino
potencial, causa trastornos neurolégicos y puede inducir la muerte celular por apoptosis y autofagia
(Leino, et al., 2021), (Weisenburger. 2021), (Stavra, et al., 2020). Centraremos nuestra
investigacion en este compuesto organofosforado; en el desarrollo de sensores con propiedades

fluorescentes y/o colorimétricas para su deteccion.

2.1.4.2 Carbamatos. El carbamato es un éster derivado del &cido carbamico, debido a su
alta efectividad y baja persistencia se utiliza para exterminar un amplio espectro de insectos y
plagas (Yue, et al., 2023). Los carbamatos como el carbofurano, tiram, carbamato de etilo y
carbarilo se utilizan principalmente en el &mbito agricola para elevar la produccién de cultivos,

sus estructuras quimicas se observan en la figura 8.
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Figura 8. Carbamatos
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El carbofurano y el tiram (fungicida) se utilizan para proteger cultivos alimentarios como
frutas y verduras como melocotones, manzanas, uvas, peras, tomates, fresas, etc. EI carbamato de
etilo pertenece al grupo de carcindgenos 2A y se puede encontrar en productos fermentados,
alimentos y bebidas alcoholicas. EI Carbarilo (metilcarbamato del 1-naftil), un insecticida que
actia como regulador del crecimiento y se puede encontrar en el suelo (Bresciani, et al., 2022;
Gbadebo, et al., 2022; Yue, et al.,2022). Estos residuos son genotdxicos, cancerigenos y
mutagénicos, lo que provoca alteraciones del sistema endocrino, trastornos inmunolégicos,
infertilidad, trastornos de los nervios y la médula Gsea, anorexia y el efecto del carbarilo provoca

dafios en el ADN vy la creacion de aberraciones cromosémicas (Shahdost-fard, et al., 2021).

2.1.4.3 Organoclorados. Los compuestos organoclorados son una clase de compuestos
letales que contienen cloro y se utilizan como pesticidas y fumigantes, en la figura 9 se pueden

apreciar varios de estos compuestos con sus nombres comerciales en inglés.
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Figura 9. Pesticidas y herbicidas organoclorados comerciales
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Los organoclorados se consideran contaminantes organicos persistentes debido a su
capacidad de persistir en los ecosistemas durante un periodo prolongado y no desaparecer una vez
que se utilizan para la produccion de cultivos (Siraj, et al., 2021). El uso generalizado de pesticidas
ha causado muchos efectos adversos en los seres humanos, por ejemplo, cancer y alteraciones del
sistema nervioso central. Ademas, los residuos de estos compuestos organoclorados son muy
eficaces, lo que constituye una importante preocupacion medioambiental. La mayor parte del pais

ha prohibido la produccion de organoclorados en los sectores agricolas debido a que poseen una
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alta estabilidad quimica y bioacumulacion dentro del cuerpo vivo (Tang, et al., 2021), (Idowu, et

al., 2022).

2.1.4.4 Piretroides. Los pesticidas piretroides, como insecticidas comerciales altamente
eficientes, se usan ampliamente en la agricultura y se emplean ampliamente en entornos
residenciales como jardines, casas de animales e invernaderos. Poseen baja toxicidad, alta
eficiencia, accidn rapida, alta estabilidad y amplia resistencia a la plaga [57,83,84]. Quimicamente,
las piretrinas naturales contienen una fraccion acida, acido ciclopropanocarboxilico y una fraccién
alcohdlica, es decir, ciclopentenolona. Los piretroides diversificados (sintéticos) se producen
agregando grupos funcionales especificos a los restos de piretrinas naturales. Las estructuras de
los piretroides tipo | y tipo Il difieren con respecto a la posicion de un ciano y otros grupos
funcionales. Hasta la fecha, estan disponibles 42 piretroides diferentes con estructura quimica
variable o composicidn relativa de estereoisomeros. Excepto la deltametrina, todos los piretroides
disponibles comercialmente existen como mezclas complejas de isomeros en lugar de un solo
compuesto debido a la presencia de multiples carbonos asimétricos en el anillo de ciclopropano.
La figura 10 muestra los dos tipos de clasificacidn de piretroides denominados de Tipo |y de Tipo
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Figura 10. Pesticidas piretroides sintéticos comerciales
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Los piretroides suelen estar presentes en varios productos de consumo, incluidos

tratamientos para piojos, champus para mascotas, repelentes de mosquitos e insecticidas de jardin.
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Ademas, también se aplica a la ropa y para controlar plagas como frutas, verduras, soja, maiz,
algodon, etc (Cali, et al., 2020; Li, et al., 2020). Los estudios recientes revelan que estos pesticidas
pueden ingresar al cuerpo humano a través de varias cadenas alimentarias y sus residuos pueden
causar malformaciones congénicas, linfadenopatia, dafio reproductivo, dafio nervioso, dafio
celular, dafio genético y también pueden causar dafio neuronal a los animales, asi como nifios y
bebés, la sobreexposicion a piretroides puede causar trastorno de hiperactividad y tumores

cerebrales en nifios (Lehmler, et al., 2020).

2.1.3.5 Sulfonilureas. Las herbicidas sulfonilureas son un grupo relativamente nuevo de
plaguicidas ecoldgicamente compatibles que se utilizan para controlar selectivamente no sélo las
malas hierbas de pre-emergencia sino también las de post-emergencia en las tierras de cultivo.
Inhiben la multiplicacién y el crecimiento celular de las células vegetales bloqueando la biogénesis
de los aminoacidos de cadena ramificada. Se han desarrollado herbicidas sulfonilureas, con
orthosulfamuron, mesosulfuron-metil, halosulfuron-metil y etoxysulfuron. todos estos pesticidas
se utilizan para controlar las malas hierbas de hoja ancha en diferentes cereales, asi como en
cultivos de hortalizas como trigo, arroz, maiz, cebada, patata, tomate, etc (Chen, et al., 2020; Ni,
etal., 2018). Las herbicidas sulfonilureas han ganado mucha atencién ampliamente como una clase
de herbicida extraordinario debido a su bajo requerimiento de dosis, buena selectividad de cultivos
y baja toxicidad en mamiferos.

Aungue los herbicidas sulfonilureas son beneficiosos para la agricultura, estudios recientes
revelan que existen riesgos ecoldgicos para los microorganismos, los sistemas acuéticos, los
cultivos, los organismos no diana, la contaminacion del suelo y las aguas subterraneas debido a su

uso creciente en la agriculturay a su aplicacién a largo plazo (Das, et al., 2021; Liang, et al., 2021).
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Debido a la alta eficacia de estos herbicidas, se detecta una baja concentracion de estos en el suelo
y en el agua debido a su alta movilidad. Los seres humanos estan expuestos indirectamente a estos
herbicidas a traves de residuos en ciertos alimentos y en el agua potable, causando efectos adversos
como la formacion de calculos urinarios. Segun algunos informes recientes, los herbicidas
sulfonilureas son muy fitotoxicos y constituyen una fuente importante de contaminacion del medio
acuatico (Pang, et al., 2020). Ejemplo de este tipo de sustancias se muestran en la figura 11

(Azcarate, et al., 2015).

Figura 11. Estructura quimica de las herbicidas sulfonilureas: metsulfurén-metilo, sulfometuron-

metilo, rimsulfurdn y nicosulfurén
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2.1.5 Pesticidas en el medio ambiente

Los pesticidas en general se liberan en el medio ambiente principalmente a través de las
practicas de gestion de cultivos agricolas a gran escala y también de la aplicacion no agricola (por
ejemplo, en la gestion de jardines urbanos). Las precipitaciones provocan el transporte y la
lixiviacion de los plaguicidas a las aguas superficiales y subterraneas. Las fuentes agricolas pueden
dividirse en dos categorias (1) fuentes difusas y (2) fuentes puntuales. Las fuentes difusas son el
resultado de los plaguicidas aplicados, lavados de los campos y transportados (o lixiviados) a las
aguas superficiales y subterraneas por diversas vias. Dependiendo del tipo y las condiciones del
suelo, los plaguicidas fluyen rapida o lentamente a través de la zona no saturada. En los suelos
arenosos (suelos no estructurados) los contaminantes fluyen mas lentamente, lo que se conoce
como flujo matricial. En suelos estructurados (suelos arcillosos), sin embargo, se observa un flujo
preferencial. Se refiere al movimiento desigual y a menudo rapido del agua a través de macroporos,
grietas y agujeros calientes que permiten un transporte mas rapido. Por otro lado, las fuentes
puntuales son el resultado de la manipulacién incorrecta por parte del agricultor (limpieza de los
aperos de labranza), el almacenamiento y la eliminacion de los productos quimicos (Mohy-Ud-
Din, et al., 2023).

Los pesticidas que se liberan en el medio ambiente estan sometidos a diversos procesos
fisicos, quimicos y bioldgicos. Estos procesos rigen el destino de los plaguicidas en el medio

ambiente como se observa en la figura 12.
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Figura 12. Rutas de los pesticidas en el medio ambiente
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Los procesos fisicos dejan inalterada la estructura quimica del compuesto (plaguicida)
(como sorcidn, dispersion, sedimentacion, difusion y volatilizacion). Dan lugar a la transferencia
de masa entre distintas fases o al transporte y mezcla de la sustancia dentro de un sistema
medioambiental. Por el contrario, los procesos quimicos y biolégicos, como la biodegradacion,
conducen a la transformacion del plaguicida en productos (metabolitos) de diferente
comportamiento ambiental.

La persistencia de los pesticidas se expresa en términos de semivida (el tiempo necesario
para que se degrade la mitad de la cantidad original). La persistencia de este tipo de compuestos
en el suelo y el agua puede estimarse en funcion de las propiedades quimicas de este. El uso de
plaguicidas es claramente inevitable, sin embargo, existe una preocupacién creciente por el
aumento de la deteccion de plaguicidas y sus metabolitos (por debajo de pg/L) en aguas
superficiales y subterraneas. (Ogunbiyi, et al., 2023).

Por lo tanto, es importante desarrollar nuevos enfoques que evallen y controlen su

deteccion en fuentes de agua, suelos, alimentos y destino en el medio ambiente para proteger y
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salvaguardar nuestros amenazados recursos (Issaka, et al., 2023). Sin embargo, la deteccion,
cuantificacién y evaluacién de la contaminacion ambiental por pesticidas es compleja, ya que se
introducen continuamente en el medio ambiente cada afio (en cada estacion de crecimiento) y la
utilizacion de equipos sofisticados y costosos; los cuales no siempre son de facil acceso
principalmente en las zonas donde realmente esta la problematizacion del uso de estos compuestos.
Este trabajo se centra en el glifosato, un herbicida ampliamente utilizado para el control de las
malas hierbas en los diferentes cultivos de nuestra region Santander y en la utilizacion como agente
para el control de cultivos ilicitos en nuestro territorio nacional y la sintesis de moléculas andlogas
de curcumina modificadas con glicina y acomplejadas con Cu*? para la posible deteccion y

cuantificacion de este herbicida.

2.2. Antecedentes

2.2.1 Glifosato

Entre los distintos plaguicidas utilizados, el herbicida glifosato (GLY), N-(fosfonometil)
glicina, se ha aplicado ampliamente en los ultimos 40 afios, asumiendo unos efectos secundarios
minimos. Sin embargo, recientemente ha aumentado en todo el mundo la preocupacion por los
posibles efectos directos e indirectos sobre la salud del uso a gran escala de GLY (Hossain, M.
2016), (Myers, et al., 2016). El glifosato es ampliamente utilizado en comparacién con otros
herbicidas debido a sus propiedades no selectivas, postemergentes y sistémicas. Su mecanismo de
accion interrumpe la via metabdlica del shikimato y la sintesis de aminoacidos aromaticos (Gupta,

P.K. 2018; Leyva-Soto, et al., 2018; Richmond, M.E. 2018). El impacto de este herbicida sobre
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el entorno ecolodgico y la salud humana es motivo de preocupacion internacional (Gillezeau, et al.,
2019).

Quimicamente, el glifosato (Figura 13 (a)) es un sélido blanco cristalino e inodoro con un
grupo amino bésico y tres sitios &cidos. EI GLY se utiliza cominmente como sal a pesar de su
caracteristica acida, en particular la sal de isopropilamina. Ademas es una sustancia muy polar vy,
en consecuencia, soluble en agua. Puede formar complejos rapidamente con algunos metales; tiene
baja volatilidad, alta densidad y bajo coeficiente de particion octanol-agua. Presenta una vida
media media de 45-60 dias y puede persistir hasta 170 dias en el suelo (Zufiiga, et al., 2022). Su
principal metabolito es el acido aminometilfosfonico (AMPA, Figura 13 (b)), que se degrada

lentamente en el suelo.

Figura 13. Estructura quimica de (a) glifosato (GLYP); (b) acido aminometilfosfonico (AMPA)
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Una revision y andlisis de las publicaciones sobre el avance en el desarrollo de sensores
para la deteccion de glifosato reveld que la editorial académica Elsevier ha publicado un total de
232 documentos, productos de investigacion desde 2015 para el estudio de este herbicida hasta la
actualidad (2015-2022). El analisis muestra la tendencia en aumento de la cantidad de
publicaciones a lo largo del tiempo, con la mayor cantidad de publicaciones reportadas en 2022 y
2023, con 55 y 59 documentos respectivamente, resultados que implican un considerado interés
en el desarrollo de sensores para su deteccion en diferentes areas; resaltando el campo de la

quimica con casi la mitad de los documentos (23,9%), seguido del campo de la fisica (13,9%),
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ingenieria (13,0%), ciencia de los materiales (10,5%) y bioguimica (8,4%) con casi la mitad de

los documentos, seguido el campo de rapido crecimiento como se observa en la Figura 14.

Figura 14. Analisis de las publicaciones de la editorial Elsevier sobre sensores para glifosato
desde 2015 hasta 2023
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Kumar y colaboradores (2015) discutieron los avances en el campo de la deteccion de OPP

mediante el uso de estrategias de deteccidén basadas en materiales funcionales donde el autor
discutio los sensores electroquimicos, los sensores basados en nanomateriales fluorescentes y los
sensores impresos molecularmente (MIP). Nsibande y colaboradores (2016) revisaron la deteccién
de pesticidas basados en fluorescencia usando puntos cuanticos como sensores en varias muestras.
Kumar y colaboradores proporcionaron una descripcion general de todos los biosensores hasta esa
fecha para esa finalidad en 2017.

En el afio 2018 varios autores y sus grupos de investigaciones asociados, realizaron
grandes contribuciones en la bldsqueda y/o recopilacion de literatura acerca de la deteccién de
OPPs: Chawla y colaboradores (2018), publicaron la deteccidn colorimétrica de OPP en alimentos.
Asimismo, Su y colaboradores (2021) compilaron de manera exhaustiva los sensores dpticos para
la deteccion de OPP, Nsibande y colaboradores (2016) revisaron los avances en los sensores

basados en enzimas, Xiong y colaboradores (2018) revisaron las nanoestructuras basadas en
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enzimas. donde los autores discutieron los logros recientes y los problemas relacionados con este
ensayo, Sharmay colaboradores (2021) discutieron los avances en los biosensores electroquimicos
para clorpirifos en el medio ambiente, Xu y colaboradores (2018) proporcionaron una revision
basada en manipulacion genética y colinesterasa para el analisis de residuos de OPP, Vikrant y
colaboradores (2018) revisaron los sensores basados en estructuras organicas metalicas.

Patel y colaboradores (2019) describieron sensores basados en quitosano para la deteccién
de OPP. Los ensayos basados en la biodegradacion fueron revisados por Sidhu y colaboradores
(2019). Un capitulo de libro del autor Dar y colaboradores (2019) en donde se discute nuevamente
los sensores basados en biodegradacion para la deteccion de OPP en el medio ambiente. Los
sensores basados en colorimetria que utilizan nanoparticulas de oro y plata han sido revisados por
Sulaiman y colaboradores (2020). EIl ensayo de inhibicién basado en enzimas fue discutido
recientemente por Cao y colaboradores (2020). Kalyani y colaboradores (2021) discutieron
brevemente los métodos de deteccion in situ para la deteccién de OPP. Sensores basados en
nanomateriales de carbono para la deteccion de OPP fueron tratados por Su y colaboradores
(2021), sensores Opticos basados en enzimas para la deteccién de OPP fueron revisados por Kaur
e investigadores (2020).

Mishra y colaboradores (2021) abordaron la deteccién de diclorvos usando biosensores, la
deteccién de OPP usando biosensores basados en nanomateriales fue revisada por Dhull y
colaboradores (2021). Un dltimo trabajo que se reporta es el de la revisién de sensores
colorimétricos, de fluorescencia y electroquimicos en el disefio y principios de funcionamiento

utilizados para la deteccidén de OPP; que realizd Bhattu y colaboradores (2021).
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2.3 Marco legal

Para muchos Colombia es considerada internacionalmente un pais narcotraficante. Entre
otros por los cultivos ilicitos (segun el Observatorio de Drogas de Colombia para el afio 2019
habian 154,475.65Ha de coca cultivada) y el conflicto armado interno. Los grupos armados
organizados al margen de la Ley GAOML se financian principalmente del narcotrafico, razon que
ha llevado al gobierno a erradicar dichos cultivos. La erradicacion se ha hecho de manera manual
en cabeza de las fuerzas militares y con aspersion aérea de glifosato.

El Glifosato es definido como: “un herbicida sistémico que, al aplicarlo al follaje de la
planta, se absorbe a través de los tejidos para matar a las plantas de hoja ancha, malezas y
gramineas” (Oaya, et al 2019). Este herbicida ha sido utilizado por el gobierno colombiano durante
afios para combatir el narcotrafico y de esta manera a los GAOML. Segun el Centro Internacional
de Investigaciones sobre el Céncer los insecticidas como el glifosato son “probablemente
cancerigenos para los seres humanos”.

Ademas, el glifosato al ser un agroquimico representa un foco de contaminacion ambiental.
Los ecosistemas mas perjudicados son los ambientes acuaticos, por ser sistemas vulnerables
receptores naturales de las sustancias emitidas por las actividades agricolas e industriales (Mohy-
Ud-Din, et al., 2023). De esta manera las fuentes hidricas que rodean los territorios rurales
sometidos a aspersion resultan seriamente afectadas.

En Colombia se usan los plaguicidas para erradicacion de cultivos ilicitos desde 1978. Con
el apoyo del gobierno norteamericano, Colombia ha hecho uso de la aspersion aérea con glifosato
como método eficaz para la erradicacién de cultivos. Antes de 1981 los norteamericanos habian
prohibido cualquier tipo de ayuda financiera para realizar fumigaciones con pesticidas (en esa

época se usaba el Paraquat, que es altamente tdxico), pero a partir del 1981, cuando Ronald Reagan
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levanto esa prohibicion se inicid la fumigacion aérea de zonas con cultivos de uso ilicito. Iniciando
con la Sierra Nevada que para inicios de los 80 estaba inundada con cultivos de marihuana, la
aspersion con glifosato (menos nocivo), con autorizacion del Ministerio de Salud. Entre 1982 y
1984 se fumigo intensivamente los cultivos de marihuana en la Sierra Nevada y paralelamente
fueron surgiendo voces que advertian de la afectacion al medio ambiente y a la salud del glifosato.
Las afectaciones fueron documentadas mediante registros audiovisuales, imagenes y estudios
realizados por personal médico y ambiental especializado. Entre los efectos directos estaba la
muerte de animales, la pérdida de cultivos y afectaciones a la salud humana (vémito, diarrea,
erupciones cutaneas). Una de las consecuencias indirectas de la aspersion aérea fue la pérdida de
la soberania alimentaria en los pueblos indigenas y campesinos, generando una hambruna debido
a la destruccion de los cultivos de pancoger (Vargas-Chaves, 2018). La primera sentencia que
cuestiono y fallé en contra del PECIG (Programa de Erradicacion de Cultivos llicitos mediante
aspersion aérea con el herbicida Glifosato) se dio el 19 de junio de 1992 por parte del Tribunal
Administrativo del Magdalena, que reconoci6 el efecto que tuvo el glifosato en la pérdida de
cultivos y en el deterioro del suelo en el corregimiento de Gaira en la Sierra Nevada de Santa
Marta. Sin embargo, el Consejo de Estado impugnd este fallo argumentando que “la actividad
efectuada por el estado beneficiaba el interés general, y cualquier dafio ocasionado como
consecuencia de esta, no era otra cosa sino el sacrificio que el comdn de los ciudadanos debe
normalmente soportar” (Vargas-Chaves, 2018).

El 29 de mayo de 2015, basados en el principio de precaucion, el Consejo Nacional de
Estupefacientes emitio la Resolucion 006 “Por la cual se ordena la suspension del uso del herbicida
glifosato en las operaciones de erradicacion de cultivos ilicitos mediante aspersion aérea”. En

2017, la Corte Constitucional emitié tres sentencias relacionadas con acciones de tutela falladas
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en contra de comunidades afectadas por la aspersion aérea con glifosato. Las sentencias T-080, T-
236y T-300 se fallaron a favor de los demandantes, comunidades indigenas y afrodescendientes
de Guaviare, Chocé y Caqueta y especificamente, la sentencia T-236 ordend la no reanudacién del
Programa de Erradicacion de Cultivos ilicitos mediante Aspersion Aérea con Glifosato (PECIG).
La Sentencia T-236 tiene su origen en una tutela negada al personero del Municipio de Ndvita. En
2012 se realizaron aspersiones aéreas en Novita que causaron molestias a la poblacion,
especificamente afectacion a los cultivos licitos, fuentes de agua y zonas habitadas. Los derechos
fundamentales entutelados fueron: a la consulta previa, a la salud, a la identidad cultural y étnica
y a la libre determinacion de los pueblos indigenas y afrodescendientes del municipio de Novita.
La tutela fue negada en primea instancia por improcedente bajo el argumento de que no existia un
perjuicio irremediable que justificara acudir a la accion de tutela. La segunda instancia confirmé
la decision de la primera instancia y afirmo que la tutela pretendia la proteccion de los derechos
de la naturaleza colectiva cuyo amparo debia realizarse a través de la accion popular. En 2014 la
tutela fue seleccionada para revision por la corte constitucional que, en 2017, emitio la sentencia
T-236:

Primero. - Revocar el fallo proferido el 18 de septiembre de 2013 por la Sala Jurisdiccional
Disciplinaria del Consejo Superior de la Judicatura, que negd la accién de tutela promovida por el
Personero Municipal de Novita, Choco, y en su lugar conceder la tutela de los derechos
fundamentales a la consulta previa de las comunidades indigenas y afrodescendientes asentadas
en ese municipio, asi como del derecho a la salud y al ambiente sano de todas las personas que lo
habitan.

Segundo.- Ordenar al Gobierno Nacional que por medio de las entidades que determine el

Consejo Nacional de Estupefacientes, adelante un proceso de consulta con las comunidades étnicas
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de Novita, Choco, mediante un procedimiento apropiado, teniendo en cuenta los parametros
fijados en el apartado 4.7 de la parte motiva de esta sentencia, en orden a establecer el grado de
afectacion que el Programa de Erradicacion de Cultivos llicitos mediante Aspersion Aérea con
Glifosato (PECIG), mientras estuvo vigente, causO en la integridad fisica, cultural, social y
economica de dichas comunidades. Este proceso debera completarse en un periodo de sesenta (60)
dias habiles contados a partir de la notificacion de esta providencia, prorrogable, por solicitud de
las partes, por una sola vez, por un periodo de treinta (30) dias adicionales. Dentro del término de
la consulta el Consejo Nacional de Estupefacientes, debera proferir una resolucion en la que se
consignen los resultados de esta. De no ser posible una decision concertada entre el Gobierno
Nacional y las comunidades, correspondera al Consejo Nacional de Estupefacientes, con base en
evidencia cientifica, definir el nivel de afectacion, de acuerdo con los parametros fijados en el
apartado 4.7 de la parte motiva de esta sentencia, sin desconocer las inquietudes y expectativas de
las comunidades étnicas consultadas, con el fin de mitigar, corregir o restaurar los efectos de las
medidas que pudieron tomarse sin su participacion, sobre las riquezas culturales y naturales de las
comunidades afectadas.

Tercero. - Ordenar al Consejo Nacional de Estupefacientes no reanudar el Programa de
Erradicacion de Cultivos llicitos mediante Aspersion Aérea con Glifosato (PECIG), por las
razones expuestas en esta sentencia.

Cuarto. - El Consejo Nacional de Estupefacientes solo podra modificar la decision de no
reanudar el PECIG, cuando haya disefiado y se haya puesto en marcha, por medio de las medidas
legales y reglamentarias que sean pertinentes, un proceso decisorio con las siguientes

caracteristicas minimas:
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1. La regulacién debe ser disefiada y reglamentada por un érgano distinto a las entidades
encargadas de ejecutar los programas de erradicacion de cultivos ilicitos, e independiente de esas
mismas entidades.

2. La regulacion debe derivarse de una evaluacion del riesgo a la salud y otros riesgos,
como el riesgo al medio ambiente, en el marco de un proceso participativo y técnicamente fundado.
Este proceso de evaluacion debera realizarse de manera continuada.

3. El proceso decisorio debera incluir una revision automatica de las decisiones cuando se
alerte sobre nuevos riesgos. La legislacion o reglamentacion pertinente debera indicar las entidades
con la capacidad de expedir dichas alertas, pero como minimo debera incluirse a las entidades
nacionales y del orden territorial del sector salud, las autoridades ambientales y las entidades que
conforman el Ministerio Publico.

4. Lainvestigacion cientifica sobre el riesgo planteado por la actividad de erradicacién, que
se tenga en cuenta para tomar decisiones, debera contar con condiciones de rigor, calidad e
imparcialidad, de acuerdo con los pardmetros fijados en el apartado 5.4.3.4 de esta providencia.

5. Los procedimientos de queja deberan ser comprehensivos, independientes, imparciales
y vinculados con la evaluacién del riesgo.

6. En todo caso, la decision que se tome debera fundarse en evidencia objetiva y
concluyente que demuestre ausencia de dafio para la salud y el medio ambiente.

Quinto. - Ordenar a la Defensoria del Pueblo y a la Procuraduria General de la Nacion que,
de manera conjunta, supervisen el cumplimiento de este fallo. Igualmente, ordenar al Ministerio
de Justicia y del Derecho, como entidad presidente del Consejo Nacional de Estupefacientes, que
dentro del término de sesenta (60) dias habiles contados a partir de la notificacion de esta sentencia,

informe a la Defensoria del Pueblo, a la Procuraduria General de la Nacion y a la Corte
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Constitucional sobre el cumplimiento del punto resolutivo segundo, y dentro del término de seis
(6) meses contados a partir de la notificacion de esta sentencia, informe a la Defensoria del Pueblo,
a la Procuraduria General de la Nacion y a la Corte Constitucional sobre las medidas legislativas
y/o reglamentarias que se hayan adoptado para cumplir los puntos resolutivos segundo, tercero y
cuarto de esta sentencia, asi como sobre su implementacion.

Sexto. - Ordenar al sefior Procurador General de la Nacion y al sefior Defensor del Pueblo,
que establezcan por comun acuerdo la manera de hacer el seguimiento de las 6rdenes proferidas
en este fallo. Igualmente, por conducto del Ministerio de Justicia y del Derecho, ordenar a todas
las entidades que conforman el Consejo Nacional de Estupefacientes cumplir las instrucciones que
desde el Ministerio Publico se impartan para la supervision del cumplimiento de este fallo. No
obstante, durante el afio 2019 la controversia volvid a avivarse tras el anuncio del gobierno del
presidente Duque de la intencion de reanudar las aspersiones luego del compromiso adquirido con
el gobierno Trump y con la posible amenaza de desertificacion del pais por el incremento de los
cultivos y la supuesta falta de efectividad en el control de los cultivos ilicitos. Un borrador de
decreto fue pasado a principios de 2020 con el que el gobierno Duque dio respuestas a los
condicionamientos de la Corte Constitucional. EI Decreto adoptaria medidas para empoderar a la
Agencia Nacional de Licencias Ambientales (ANLA) y al Instituto Nacional de Salud (INS) para
hacer seguimiento, evaluacion y control del riesgo de la ejecucion del programa de aspersion.

Queda esperar las decisiones que el gobierno Petro expida respecto a el uso de este

herbicida.
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3. Disefio metodologico

3.1 Procedimiento

3.1.1 Sintesis de analogos de curcumina

Para realizar la sintesis de estructuras curcuminoides se utilizo un balon de fondo redondo
de 250 mL se agregd 15 mL de dimetilformamida como solvente, el (los) aldehido(s) de estudio
(para esta investigacion se usaron:,el p-dimetil-aminobenzaldehido (R1), el 2-metoxibenzaldehido
(R2) y el benzaldehido (R3)), acetilacetona (2,4-pentanodiona) e hidréxido de calcio (Kulkarni,
Kondhare, Varala, & Zubaidha, 2013) (los pesos varian segun el analogo de curcumina a
sintetizar), se dejo durante aproximadamente 6-8 h horas en agitacion constante y a temperatura
de 110°C. Se monitoreo la formacion del posible producto de la reaccién mediante cromatografia
de capa fina (TLC), utilizando como fase estacionaria silica gel soportada en lamina de aluminio
y como fase movil mezcla hexano/acetato de etilo (3:1).

Pasado el tiempo de reaccion, se transvaso el contenido al balén de fondo redondo a un
vaso de precipitados de 250 mL, realizando lavados con agua fria/acetona (90/10) asegurandose
de que no quedaran restantes de materiales de partida como la dimetilformamida (DMF) e
hidroxido de calcio (Ca(OH)z2), se midio el pH (el crudo de la reaccion fue basico) y se agregd HCI
diluido mientras se mezcl6 con una varilla de agitacion hasta alcanzar un pH de 5, por dltimo, se
filtré al vacio, el sélido se recristalizo en etanol y se dejé en el desecador durante una semana
aproximadamente. Finalmente se pesé el producto y se calcul6 el rendimiento de la reaccion. A
continuacion, en la figura 15 se evidencia la reaccion quimica que se utilizo para la sintesis de

analogos de curcuminas.
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Tabla 3. Aldehidos utilizados en la sintesis de analogos de curcumina
R! R? R3
(CHs)oN 2-MetO CHO

Figura 15. Sintesis de analogos de curcumina
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3.1.2 Condensacién con aminoacidos

Figura 16. Modificaciones de andlogos de curcumina con aminoacidos
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En un balén de fondo redondo de 100 mL se adiciond 15-25 mL de etanol como solvente,
se agregaron 2 g del andlogo de curcumina obtenido en el paso 3.1.1. junto con el aminoacido
(para esta investigacion se us@: glicina) y 5 gotas de acido acético glacial, se someti6 a reflujo
minimo de 3-5 horas con agitacion constante, el procedimiento descrito anteriormente se encuentra
representado en la figura 13 a manera de la respectiva reaccion quimica. Se monitoreo la
formacion del posible producto de la reaccion mediante cromatografia de capa fina (TLC),
utilizando como fase estacionaria silica gel soportada en aluminio y como fase mdévil mezcla

hexano/acetato de etilo (3:1).
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Pasado el tiempo de reaccion, se dejo enfriar a temperatura ambiente y se llevo a
rotoevaporacion bajo presion reducida. La solucion resultante se redujo a un tercio del volumen
hasta que se obtuvo la formacién de un precipitado, que se filtrd, se lavo con etanol y finalmente

se seco sobre CaCl». Se peso el producto y se calculd el rendimiento de reaccion.

3.1.3 Complejacion con cobre 11 (CuSQOa)

Se usaron los productos obtenidos en el paso 3.1.3 como agentes guelantes para la
complejacion con metales de transicion (en esta propuesta CuSO4*?) donde se optimizaron las
condiciones adecuadas de reaccion para potencializar las propiedades como sensores. A

continuacion, en la figura 17 se presenta el esquema de la reaccion.

Figura 17. Complejos metalicos de curcuminas-aminoacidos (posibles sensores moleculares)
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3.1.4 Caracterizacion quimica de compuestos

3.1.4.1 Espectroscopia de infrarroja (FTIR). Se utilizo la técnica de solidos con KBr
para los compuestos obtenidos, utilizando el espectrofotometro IR con transformada de Fourier
IRAffinity-1 de la marca Shimadzu. Resolucion maxima de 0,25cm™. Relacion sefal/ruido de
60,000:1. Rango de escaneo de 7800 a 350cm™, difusor de haz de Ge/KBr. Debe encontrarse en

un ambiente entre 15-30°C. Software: LabSolutions IR.
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3.1.4.2 Resonancia magnética nuclear (NMR). Todos los compuestos sintetizados se
caracterizaron mediante RMN de protones (1H-RMN), utilizando como solvente dimetilsulfoxido
deuterado ((CD3)2.SO) y agua deuterada (D20), ajustando los desplazamientos quimicos ()
teniendo en cuenta que el pico residual del solvente deuterado. Equipo Spinsolve 60 MHz para
resonancia magnética nuclear RMN Magritek. 1Frecuencia H: 60 MHz. 1H y 19F en todos los
sistemas + X nucleos para sistemas de doble canal. Resolucién: Spinsolve 60: <0.5 Hz (50%) /

<20 Hz (0.55%). Software: Spinsolve, MestReNova.

3.1.5 Cuantificacion

3.1.5.1 Determinacion de A max. Se preparo una solucion de 40 ppm del sensor 2 y se
analiz6 en un espectrofotémetro UV-Vis en el intervalo de 200 a 700 nm, determinandose asi la

longitud de onda méaxima de absorcidn para el compuesto sintetizado.

3.1.5.2 Preparacion de la curva de calibracion. Se preparo una solucion madre de
glifosato a una concentracion de 2,5 ppm las cuales se transfirieron diferentes alicuotas de 05,
0,75, 1, 5, y 10 mL a una serie de matraces aforados de 10 mL, enrasando el volumen con agua,
obteniendo diluciones serias de las concentraciones 0,050, 0,075, 0,1, 0,5 y 1,0 ppm

respectivamente, estas concentraciones fueron analizadas con el espectrofotometro de UV-Vis.

3.1.5.3 Preparacion del sensor. A partir de solucion preparada del sensor 2 (40 ppm) y las
curvas de glifosato (concentraciones 0,050, 0,075, 0,1, 0,5y 1,0 ppm) en 5 tubos de ensayo se

agregd 1 mL de la solucion del sensor y 3 mL de las diferentes concentraciones de glifosato.
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3.1.5.4 Limite de deteccidn (LOD). El limite de deteccion (LOD; por sus siglas en ingles),
es la medicion mas pequefia que puede ser detectada con certeza razonable para un proceso
analitico dado (Rao, 2018).

Con la solucién madre del sensor 2 (40 ppm) y las diferentes concentraciones del glifosato,
en relacion 1:3 del sensor-glifosato se paso por el espectrofotometro de UV-Vis, progresivamente
disminuyendo la concentracion de glifosato, determinando asi cual es la minima medicion posible,
asi mismo se obtuvo sus respectivas absorbancias (fig. 39) y finalmente se evalud el

comportamiento del sensor al poner los tubos bajo luz UV de longitud de onda larga.

3.1.6 Prueba toxicologica

3.1.6.1 Ensayo de toxicidad aguda con Allium Cepa L. Se realizo la prueba eco-
toxicoldgica; con bulbos de cebolla morada (Allium cepa), con el fin de determinar los posibles
efectos generados por los quimiosensores analogos de curcumina modificados con la condensacion
del aminoéacido glicina sintetizados en esta investigacion sobre organismos Vivos.

La prueba con los bulbos de cebolla morada (Allium cepa) se seguido bajo el protocolo del
libro “Ensayos toxicoldgicos y métodos de evaluacion de calidad de aguas” (Castillo, 2004, pp.
47-52). Con un periodo de 120 h de incubacidn, la cuantificacion del efecto se determiné al
establecer el porcentaje de inhibicion del crecimiento de las raices respecto a la longitud promedio
de las raices del control negativo.

El estudio inicio con el llenado de tubos de ensayo con las respectivas soluciones de los
quimiosensores analogos de curcumina modificados con el aminoacido glicina hasta el borde del

tubo, se colocaron bulbos de Allium Cepa L limpios sobre la boca del tubo asegurandose que la
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zona radicular estuviera inmersa en el liquido. Se dejaron los tubos en una gradilla localizada sobre
una mesa que no presente vibraciones y esté a una temperatura de 20 °C y evitando la iluminacion
directa, durante 120 horas. Durante el tiempo de la prueba, se reestablecid el volumen que se haya
perdido por evaporacion o absorcidn dos veces al dia.

Pasadas las 120 horas de exposicion, se registro la longitud promedio de las raices, para

obtener el porcentaje de efecto de inhibicidn se siguio la operacion:

Longitud del control-Longitud de la muestra)x100 .y,
(Long N ) (Ecuacion 1)

0/ i by s o _
inhibicion =
% Longitud del control

Posteriormente, se grafico la curva de dosis- respuesta, luego a traves del método Probit se
calculo la concentracion efectiva (CEso; esta se define como la concentracion de una sustancia que
es capaz de inhibir el 50% de alguna funcion medible con respecto al comportamiento normal en
agua (control negativo)). Los ensayos se haran por cuadruplicado (Castillo, 2004). Las condiciones

experimentales para esta prueba se registran en la Tabla 1.:

Tabla 4. Condiciones experimentales ensayo de toxicidad

Tipo de Ensayo Estatico

Temperatura de la prueba <25°C

Iluminacion Indirecta

Recipientes Tubos de ensayo 10 x 1,5cm

Numero de replicas 4

Material Bioldgico para la prueba Bulbos de cebolla morada (Allium cepa)
Solvente de dilucién Agua

Numero de concentraciones 5 concentraciones (1;5;10;25;50 ppm)
Duracion de la Prueba 120 h

Control negativo Agua

Control positivo Cobre (1) a partir de la solucion de CuSO4
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4.Resultados

4.1 Sintesis de los compuestos

4.1.1 Mecanismos de reaccion sintesis de los analogos de curcumina

La molécula de la acetilacetona esta conformada por dos grupos metilo terminales y un
grupo central metileno el cual es el mas reactivo. Para llevar a cabo la condensacion en los grupos
metilo terminales es necesario bloquear el grupo metilo activo durante el proceso sintético y al
finalizar la sintesis desbloquearlo (fig. 18).

Teniendo en cuenta que la molécula de la acetilacetona existe en forma ceto y enol; la
forma enol es coordinada a través de ambos atomos de oxigeno y presencia la pérdida de un protén
formando asi un anillo quelatado, lo cual hace que la acetilacetona sea un ligando bidentado. Por
su parte el calcio es divalente en su forma natural y tiende a formar quelatos con ligandos
bidentados. Se asume que el calcio bloquea al grupo metileno activo mediante quelacion y también

actia como una base al provocar una condensacion en los extremos terminales con los aldehidos.

Figura 18. Inactividad quimica del grupo metileno activo por el ion calcio Ca*?
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Figura 19. Condensacion de Knoevenagel para la obtencion de las estructuras curcuminoides

cHO . _-__”:

Anteriormente se presenta una condensacion de Knoevenagel, esta reaccién se da entre un
metileno activo y un aldehido, ocurre una deprotonacion del metilo debido a un ataque nucleofilico
por parte del grupo hidroxilo hacia el grupo carbonilo del aldehido, el oxigeno que esta presente
se protona y se convierte en un grupo saliente (H20), finalmente ocurre una reaccion de
eliminacion de un hidrogeno el cual forma un doble enlace en la cadena, este proceso se repite

para el otro metilo de la acetilacetona el cual da como resultado la molécula de la figura 19.
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Figura 20. Restitucion del equilibrio ceto-enol del analogo de curcumina
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Como se presenta en la reaccion anterior (fig. 20) ocurre una hidrolisis acida por parte del
acido clorhidrico hacia el anillo quelatado, alli se forma el cloruro de calcio el cual da como
resultado un equilibrio cetoenolico. Finalmente ocurre la formacidén de un doble enlace por la

deprotonacion del metileno central que se da por el ataque de un grupo hidroxilo.
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4.1.2 Mecanismo de reaccidon condensacion con aminoacidos

Figura 21. Formacién de los derivados de analogos de curcumina con aminoacidos

. : o = oM OH F =T =0
,J ;i -']-__- :Il ,L -~ - ] " :U-I ' ,,_;L

i |
HH.‘:“.—"” o = oy
) A e N
] ¥
T -LH"-. H e - 4;_-'-. T s
1 e = Y
[ — XBPTy = e )
. M T T el
“:/ e H\f S = , \ 2
| s e
- o + i ) 1] W
+#1.0 e e’ A |

Como se presenta anteriormente en la figura 21, el mecanismo comienza con una adicion
nucleofilica catalizada por el &cido acético de laamina del aminoacido al grupo carbonilo, el ataque
que se da por la amina seguidamente de una deprotonacion del &omo de nitrégeno da como
resultado un intermediario llamado carbinolamina, el cual se convierte a una imina por la pérdida
de agua, formando asi un enlace doble, esta deshidratacion que se lleva a cabo sigue el mismo
mecanismo que la de un alcohol catalizado por un &cido. Finalmente, la protonacion del grupo

hidroxilo lo convierte en un grupo saliente (H20).

4.1.3 Mecanismo de reaccion analogos de curcumina condensados con aminoéacidos y
complejacién con iones cobre Cu*? (sensor)
Los analogos de curcumina sintetizados y condensados con aminoacidos poseen

caracteristicas de fluorescencia; contienen nitrogeno iminico, oxigeno carbonilico (forma endlica)
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y otros atomos de coordinacién (del grupo carboxilato del acido del aminoacido) que pueden
coordinarse con iones metalicos para formar ligandos rigidos planos con enlaces © conjugados, lo
que resulta en cambios en las propiedades de fluorescencia (abatimiento o disminucién) (Liu Et
al, 2023), logrando asi el reconocimiento selectivo de iones metalicos y en este caso la

complejacion con el ion cobre (Cu*2) como se observa en la figura 22.

Figura 22. Mecanismo de sintesis de los compuestos [Cu(Il)-(curcumina-aminoacidos)H20]
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4.1.4 Mecanismo de reaccidn del sensor con el herbicida glifosato

En general, el glifosato, que contiene grupos funcionales carboxilo (~COOH) y fosfonilo
(-POsH), podria quelarse con Cu?*, lo que podria reducir el efecto de extincion del Cu?* en la
fluorescencia de los analogos de curcumina condensados con aminoacidos y provocar la
recuperacion de la intensidad de fluorescencia de estos compuestos. La sintesis de moléculas
fluorescentes que incorporan la complejacion con metales de transicion para la deteccién de
glifosato como la N-butil-1,8-naftalimida-4 hidrazino-6-isopropil-cromona (NAC) (Liu et al.,,
2023). El glifosato posee una fuerte afinidad de union al Cu?*. Por tanto, el mecanismo de
complejacion entre el glifosato y el ion Cu?* complejado en los analogos de curcumina con
aminoacidos debe seguir de manera similar a la descrita por estos autores. EI modo de union del
glifosato al Cu?* se confirmé mediante espectros extendidos de absorcion de rayos X de estructura

fina (Gui et al.,, 2017). EI Cu?* ubicado en el centro del octaedro retorcido de Jen-Teller, en donde



QUIMIOSENSORES CURCUMINOIDES PARA DETECCION DE GLIFOSATO 67

el grupo amino, carboxilo y fosfonato del glifosato se unieron al Cu?* formando dos anillos
quelantes de cinco miembros que estaban dispuestos en el plano ecuatorial, como se observa en la
figura 23.

Figura 23. Mecanismo de deteccion propuesto de analogos de curcumina-aminoacidos-Cu?* y
glifosato
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4.1.5 Rendimientos de reacciones

Tabla 5. Rendimientos de las reacciones de los compuestos sintetizados

Compuesto % Rendimiento
Andlogo de curcumina (CHs)2N 87
(CHs)2N + Glicina 90
Sensor 1: (CHs):N + Glicina + Cu*? 80
Anélogo de curcumina 2-MetO 83
2-MetO + Glicina 74
Sensor 2: 2-MetO + Glicina + Cu*? 78
Anélogo de curcumina CHO 95
CHO + Glicina 80
Sensor 3: CHO + Glicina + Cu*? 83

4.2 Caracterizacion quimica de los compuestos

4.2.1 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

4.2.1.1 Sensor 1. Los espectros fueron comparados segun lo registrado en la revista oriental

de quimica, Investigation of Metal(ll)-Curcumin-Glycine Complexes: Preparation, Structural

Characterization and Biological Activities (Joice & Metilda, 2021) y la literatura de estudios
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infrarrojo de analogos de curcumina (Gonzéalez-Albadalejo, y otros, 2015) e identificacion de

grupos funcionales por medio de esta técnica espectroscopica.

Figura 24. Espectro infrarrojo - analogo de curcumina de dimetil-aminobenzaldehido + glicina
+ Cu+2
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El espectro IR presentado anteriormente en la figura 24 presenta una amplia banda en un
rango de 3700-2900 cm™ lo cual se la atribuye a la existencia de grupos OH, como aldehidos o
alcoholes, teniendo en cuenta que, a diferencia del espectro IR del analogo de curcumina

sintetizado con la glicina (ver anexo 1) se aprecia que entre los anteriores rangos descritos la banda
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es mas definida, asi mismo esta banda se ve modifica una vez se realiza la complejacién con cobre
(1) ya que segun la literatura este tipo de moléculas complejas que contienen moléculas de agua
de hidratacién o coordinacion muestran una serie de bandas que aparecen en la region entre los
3300-3000 cm. También se presenta un pico marcado en los 2908 cm™ lo cual indica la presencia
de vibraciones CH caracteristicas de los alquenos. En 1666 cm™ se presenta una banda intensa
asociada a el enlace C=0 caracteristico del grupo carbonilo, a su vez se encuentra una sefial intensa
sobre los 1605 cm™ la cual indica la presencia de dobles enlace C=C o C=N para las aminas. Las
bandas que aparecen en 1550 y 1481 cm™ corresponden posiblemente a (COO-) asimétricas de
carboxilato y (COO-) simétricas. En 509.21 cm™ segun la literatura se presenta la formacion de
enlaces MO. Finalmente, los picos que se presentan en la region de la huella dactilar se asocian a
las uniones simples como C-H, C-C, C-N o C-O fueran del plano y en 810.1 cm™ la flexion del
enlace C-H fuera del plano para bencenos disustituidos en posicion 1,4, confirmando asi la

presencia de aromaticidad en este compuesto.
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4.2.1.2 Sensor 2.

Figura 25. Espectro infrarrojo - analogo de curcumina de 2-metoxibenzaldehido + glicina + Cu*?
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El espectro IR presentado anteriormente en la figura 25 presenta una amplia banda en un
rango de 3700-2900 cm™ lo cual se la atribuye a la existencia de grupos OH, como aldehidos o
alcoholes, teniendo en cuenta que, a diferencia del espectro IR del andlogo de curcumina
sintetizado con la glicina, se aprecia que entre los anteriores rangos descritos la banda es mas
definida, asi mismo esta banda se ve modifica una vez se realiza la complejacion con cobre (1) ya
que segun la literatura este tipo de moléculas complejas que contienen moléculas de agua de
hidratacion o coordinacion muestran una serie de bandas que aparecen en la region entre los 3300-

3000 cmt. Se presenta una sefial en 1604 cm™ la cual corresponde a la vibracion del estiramiento
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del grupo C=0, por otro lado, las bandas que se presentan en 1489 y 1458 cm™ hacen referencia a
las vibraciones de las deformaciones que presenta el grupo N-H, al cual se le atribuye que se
encuentra la presencia de un grupo amino. En 501.49 cm™ segln la literatura se presenta la
formacion de enlace MO. Por ultimo, en la huella dactilar sobre sale un pico muy definido el cual
indica la flexion del C-H fuera del plano para un benceno disustituido en posiciéon 1,2 a 756.1 cm”

! confirmando asi aromaticidad en el compuesto presente.

4.2.1.3 Sensor 3.

Figura 26. Espectro infrarrojo - analogo de curcumina de benzaldehido + glicina + Cu*?
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El espectro IR presentado anteriormente en la figura 26 presenta una banda de tension O-
H caracteristica a 3400 cm™ debido a la presencia de grupos aldehidos, sin embargo, la posicion
de la banda vibratoria alrededor de este rango permanece sin cambios en la complejacion con iones
metalicos. En el espectro se presenta un pico predominante en 1604 cm™ el cual corresponde al
estiramiento C=0. a 1450 cm™ se presenta una sefial definida la cual se atribuye a vibraciones
altamente mezcladas de C=C, C=0, CCC, aromaticos. Por otro lado, se presenta un pico alrededor

de 486 cm™ que segun la literatura indica formacion de enlaces MN.
4.2.2 Resonancia magnética nuclear (NMR)
Los espectros presentados a continuacion fueron analizados y comparados mediante el

predictor de *H-RMN del software ChemDraw 15.0.

4.2.2.1 Sensor 1.

Figura 27. Estructura del sensor 1 ((CHz)2N)
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La figura 27 presentada anteriormente plasma la estructura del sensor, la cual identifica los
protones *H segun el entorno quimico, seguidamente en la figura 28 se presenta el espectro RMN

respectivo de cada compuesto (sensor).
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Figura 28. Espectro de resonancia magnética nuclear *H — analogo de curcumina de dimetil-

aminobenzaldehido + glicina + Cu*?
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Inicialmente en el presente espectro se encuentran rastras del solvente (DMSO d6) en 6
2.50, en el intervalo de & 1.72 a 1.55 se encuentran 5 sefiales solapadas, se asume que estas
representan el CH> del ciclopentano que se forma durante la complejacion con el metal (1 en la
estructura) o incluso estas 5 sefiales se pueden dar debido a la formacion de una cadena carbonada
en la posicion 1 de la estructura, seguidamente en & 2,18 se encuentra una sefial definida
equivalente a los grupos metilos (CH3) del aldehido inicial para la formacion del analogo de
curcumina (2 en la estructura), en un intervalo de 6 5.81 a 6.92 se encuentran sefiales solapadas de
los anillos aromaticos del benceno (CH) y (H) de la cadenada carbonada que une a los dos
bencenos (3 en la estructura), finalmente en 6 8.80 se observan los demas protones provenientes

de los anillos aromaticos del benceno (4 en la estructura).
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4.2.2.2 Sensor 2.

Figura 29. Estructura del sensor 2 (2-MetO)
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La figura 29 presentada anteriormente plasma la estructura del sensor, la cual identifica los
protones *H segln el entorno quimico, seguidamente en la figura 30 se presenta el espectro RMN

respectivo de cada compuesto (sensor).

Figura 30. Espectro de resonancia magnética nuclear *H — analogo de curcumina de 2-
metoxienzaldehido + glicina + Cu*?
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Inicialmente en el presente espectro se encuentran rastras del solvente (DMSO d6) en o
2.52, en 6 0,33 se asume la presencia del etil (CH2) del ciclopentano que se forma durante la
complejacién con el metal (1 en la estructura), en 6 1.61 se evidencian los metilos (CH3) del grupo
metoxi (2 en la estructura) y en 6 6,17 se presentan las sefiales solapadas referentes a los (CH) y

(H) de los anillos aromaticos del benceno y de la cadena carbonada (3 en la estructura).

4.2.2.3 Sensor 3.

Figura 31. Estructura del sensor 3 (CHO)
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La figura 31 presentada anteriormente plasma la estructura del sensor, la cual identifica los
protones *H segun el entorno quimico, seguidamente en la figura 32 se presenta el espectro RMN

respectivo de cada compuesto (sensor).
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Figura 32 Espectro de resonancia magnética nuclear *H — analogo de curcumina de benzaldehido
+ glicina + Cu*?
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Inicialmente en el presente espectro se encuentran rastras del solvente (DMSO d6) en &
2.49, en 6 1,41 se encuentra la presencia del etil (CH.) del ciclopentano que se forma durante la
complejacion con el metal (1 en la estructura), en & 6,22 se encuentran los (H) provenientes de la
cadena carbonada, y finalmente en & 7,58 se encuentran las sefiales solapadas de los anillos del

benceno.

4.4 Pruebas cualitativas de los sensores

Se realiz6 un estudio preliminar a los diferentes sensores para reconocer de manera
cualitativa la fluorescencia de cada uno, para esto se realiz6 una solucién de cada sensor a 40 ppm
de los cuales se agregaron en 5 tubos con rosca, junto con las diferentes concentraciones de

glifosato (0,050, 0,075, 0,1, 0,5y 10 ppm) en una relacion de (1:4).
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Las siguientes imagenes (de la figura 33 a la 35) presentan (de izquierda a derecha) el
blanco (quimiosensor), sensor con 0,050 ppm de glifosato, sensor con 0,075 ppm de glifosato,
sensor con 0,1 ppm de glifosato, sensor con 0,5 ppm de glifosato y sensor con 10 ppm de glifosato.

4.4.1 Sensor 1 (analogo de curcumina de dimetil-aminobenzaldehido + glicina + Cu*?)

Figura 33. Sensor 1 a diferentes concentraciones de glifosato
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4.4.2 Sensor 2 (analogo de curcumina de 2-metoxibenzaldehido + glicina + Cu*?)

Figura 34. Sensor 2 a diferentes concentraciones de glifosato

4.4.3 Sensor 3 (analogo de curcumina de benzaldehido + glicina + Cu*?)

Figura 35. Sensor 3 a diferentes concentraciones de glifosato

.....

78
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4.4.4 Seleccion de sensores

Frente a los resultados cualitativos obtenidos, se determinG que el mejor sensor para la
deteccion del herbicida glifosato es el sensor 2, analogo de curcumina a base de 2-
metoxibenzaldehido, debido a que los demas sensores presentan una fluorescencia muy minima al
adicionar concentraciones diferentes de glifosato. A continuacion, en la figura 36 se evidencia (de
izquierda a derecha) analogo de curcumina sintetizada, analogo de curcumina + aminoacidos
(glicina), blanco (quimiosensor), sensor con 0,050 ppm de glifosato, sensor con 0,075 ppm de
glifosato, sensor con 0,1 ppm de glifosato, sensor con 0,5 ppm de glifosato y sensor con 10 ppm
de glifosato.

Figura 36. 2-metoxibenzaldehido. De izquierda a derecha; (analogo de curcumina, analogo de
curcumina + glicina, guimiosensor, sensor a diferentes concentraciones de glifosato

4.5 Cuantificacion
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos de las pruebas cualitativas para la seleccion
de los sensores (seccion 4.4), se determind que el sensor optimo para la deteccion del herbicida

glifosato es el sensor 2 a base del andlogo de curcumina 2-metoxibenzaldehido condensado con
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glicina y complejado con Cu*2. por consiguiente, el respectivo sensor fue analizado de manera
cuantitativa por medio del espectrofotometro de UV-Vis con el fin de determinar el limite de
deteccion.

Se prepard una solucion de 40 ppm del sensor la cual fue analizada por el espectrofotometro
de UV-Vis obteniendo como resultado una longitud de onda maxima (A) en 220 nm a una
absorbancia de 0,655.

A continuacién, en la figura 37 se presentan las curvas de calibracion (sensor-glifosato y
glifosato), se evidencia que al adicionar una mayor concentracion de glifosato al sensor su
absorbancia incrementa progresivamente, lo cual se refleja visualmente en la fluorescencia del
sensor. Por su parte, el glifosato solo presenta el mismo comportamiento ya que a medida que se

concentra mas su absorbancia incrementa.

Figura 37. Curvas de calibraciéon; sensor-glifosato y glifosato
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4.5.1 Curva de calibracion glifosato

Figura 38. Espectro ultravioleta-visible del glifosato a diferentes concentraciones
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Se realizo una curva de calibracion presentada anteriormente en la figura 38 a diferentes
concentraciones del herbicida glifosato, obteniendo las absorbancias méximas (220 nm)

expresadas a continuacion en la tabla 5.

Tabla 6. Absorbancias del glifosato a diferentes concentraciones (220 nm)
Concentracion glifosato

Absorbancia

(ppm)
0,05 0,068
0,075 0,069
0,1 0,072
0,5 0,073

10 0,091
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4.5.2 Sensor 2 “analogo de curcumina 2-metoxibenzaldehido, condensado con glicina y

complejado con Cu*?”

Figura 39. Espectro ultravioleta-visible del sensor 2-glifosato (1:3)
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Se realizo una curva de calibracién en relacion 1:3 entre el sensor (40 ppm) y el glifosato,
los resultados se evidencian anteriormente en la figura 39. Se inicio con una concentracion de 10
ppm de glifosato teniendo en cuenta lo toxico y contaminante que es esta sustancia, y se redujo
hasta alcanzar el minimo detectable que fue 0,05 ppm, los resultados de las absorbancias obtenidas

son presentados a continuacion en la tabla 6.
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Tabla 7. Absorbancias del glifosato a diferentes concentraciones en solucion de 40 ppm del sensor
(220 nm)

Concentracion ]
. Absorbancia
glifosato (ppm)

0,05 0,547
0,075 0,551
0,1 0,559
0,5 0,561
10 0,589

4.6 Prueba toxicoldgica

Tabla 8. Caracteristicas de cada sensor para la prueba de toxicologia

Sensores Identificacion de los sensores Concentraciones (ppm)
Sensor 1 p-dimetil-aminobenzaldehido 1,5, 10, 25, 50
Sensor 2 2-metoxibenzaldehido 1,5, 10, 25, 50

Sensor 3 Benzaldehido 1,5, 10, 25, 50
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4.6.1 Ensayo de toxicidad aguda con Allium Cepa L

4.6.1.1 Control positivo (CuSQOa4).

Figura 40. Porcentaje de inhibicion de crecimiento radicular en Allium Cepa para el control
positivo (CuSOs)
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Como se puede observar en la figura 40 el sulfato de cobre (1) inhibe en su totalidad el
crecimiento radicular llegando asi a inhibir en concentraciones de 10, 25y 50 ppm un 100%, por

lo cual se asume que es una sustancia altamente toxica, en esta prueba se usé como control positivo.
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4.6.1.2 Sensor 1.

Figura 41. Porcentaje de inhibicion de crecimiento radicular en Allium Cepa segun la
concentracion en el sensor 1
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Como se puede ver anteriormente en la figura 41 el sensor 1 presenta una relacion
directamente proporcional ya que al incrementar la concentracion del sensor se incrementa a su
vez el % de inhibicidn, teniendo en cuenta que a partir de una concentracién igual o mayor a 25
ppm inhibe el crecimiento de las raices en un 100% y teniendo en cuenta que la concentracion

efectiva para este sensor empieza a partir de 1 ppm.
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4.6.1.3 Sensor 2.

Figura 42. Porcentaje de inhibicion de crecimiento radicular en Allium Cepa segun la
concentracion en el sensor 2
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Como se indica en la figura 42 el % de inhibicién de crecimiento radicular va aumentando
a medida que aumenta la concentracién del sensor, como se evidencia en la grafica a una

concentracion del sensor de 50 ppm se inhibe el crecimiento de las raices al 100%.
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4.6.1.4 Sensor 3.

Figura 43. Porcentaje de inhibicion de crecimiento radicular en Allium Cepa segun la
concentracion en el sensor 3
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Como se indica en la figura 43 se muestra una relacion directamente proporcional al igual
que el resto de los sensores, en donde a medida que aumenta la concentracion del sensor aumenta
también el % de inhibicion del crecimiento radicular, a su vez se observa que a una concentracién
igual o mayor a 25 ppm se inhibe el crecimiento un 100% Yy que su concentracion efectiva se

encuentra en el rango de concentracion entre 1 ppmy 5 ppm.

5. Conclusiones
Los resultados obtenidos frente a los rendimientos de reaccion se encuentran por encima
del 70% lo cual indica que las reacciones se catalogan como buenas, siendo estas sintesis 0
modificaciones estructurales viables. En cuanto a la caracterizacion de los tres sensores
sintetizados, basados en técnicas espectroscépicas como, infrarroja (IR) y resonancia magnética
nuclear (RMN), confirmaron la presencia de los grupos funcionales caracteristicos de las

moléculas de interés. Frente a los espectros obtenidos por IR, se identificaron grupos principales
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como, aldehidos, aminas, carbonilos y sefiales caracteristicas que corresponden a los anillos
aromaéticos disustituidos; por su parte en los espectros obtenidos mediante H-RMN se
identificaron sefiales provenientes a anillos aromatico y grupos metilos, ademas, se evidencio que
con la adicion del Cu*? las sefiales en los grupos metilos presentan un corrimiento hacia la derecha,
presentando valores & inferiores. Estos resultados confirman las estructuras de los sensores
sintetizados.

Los resultados presentados en las pruebas cualitativas (seccion 4.4) muestran como los
sensores 1y 3 presentan una fluorescencia muy minima casi imperceptible, tanto el sensor solo
como larelacion de sensor y glifosato, para estos sensores se requiere realizar otras modificaciones
estructurales o realizar soluciones de mayor concentracion para lograr una diferencia notoria. El
sensor 2 fue el seleccionado para avanzar con las siguientes etapas de la investigacion debido a
que en este se evidencia una fluorescencia notoria durante la respectiva prueba, en la figura 35
(seccion 4.4.4) se evidencia que el andlogo de curcumina y la condensacién con el aminoacido
(glicina) presentan fluorescencia, pero, una vez se realiza la complejacion con Cu*? (sensor) este
se apaga, al realizarle la prueba al sensor con las diferentes concentraciones de glifosato se
evidencia como en este se activa progresivamente la fluorescencia, determinando asi, el sensor 2
como éptimo para la deteccion del herbicida glifosato.

En la etapa de cuantificacion (seccion 4.5) se realizd una curva de calibracion mediante
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) para evaluar el comportamiento del glifosato y del
sensor cuando se le adicionaban soluciones concentradas de glifosato, se determind la longitud de
onda maxima (A) en 220 nm tanto para el glifosato como para la solucién de 40 ppm preparada del

sensor 2, en los resultados obtenidos por los espectros UV-Vis se presenta un comportamiento
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directamente proporcional en cuanto a la absorbancia y la concentracion de glifosato, ya que a
medida que aumenta la concentracion de glifosato en el sensor aumenta su absorbancia.

Las pruebas toxicoldgicas realizadas (seccidn 4.6) presentan un compartimiento similar a
la prueba anterior ya que a medida que se aumentan las concentraciones de los sensores a su vez

aumenta el % de inhibicion en el crecimiento radicular de las cebollas moradas (Allium cepa).

6. Recomendaciones

Inicialmente se recomienda mantener la temperatura de cada una de las reacciones
presentadas en la metodologia en minimo 110°C durante 6 horas exactas y de manera continua, ya
que si la temperatura o el tiempo disminuyen el compuesto que se obtendra no sera el esperado, al
igual se recomienda durante las reacciones estar pendiente del solvente ya que si se evapora muy
rapido el compuesto se puede quemar, por ello se puede agregar pequefias cantidades de solvente
si lo requiere. En cuanto a la preparacion de la curva de calibracion con glifosato si se desea ver
en el espectro UV-Vis sefiales notorias tipo campana se recomienda realizar una curva de glifosato
en rangos de concentraciones grandes.

Finalmente se recomienda realizar una caracterizaciébn completa de los compuestos
sintetizados en este trabajo que incluyan Espectroscopia de Fluorescencia, Resonancia Magnética
Nuclear de carbono (**C-RMN), Espectrometria de masas, difraccion de rayos X de los complejos
que se puedan lograr obtener.

7. Divulgacion

Los resultados de la metodologia (sintesis de analogos curcuminoides y condensacion con

aminoacidos) del proyecto y perspectivas del trabajo han sido presentados en el congreso

LatinXChem 2022 en modalidad de poster.
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Tesis de grado: Informe final del proyecto de trabajo de grado para optar por titulo de

Quimica Ambiental.
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Apéndices

Apeéndice A. Espectro IR - sensor 1 “Sintesis analogo de curcumina”
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Apéndice B. Espectro IR - sensor 1 “condensacion con glicina”

bk ik ] Il R Bk Bl i b
R _M _m _m

100 §

Rl il bl i R Wl uk Rl R
Rl e

SO L L SR |

e T

L Il R Lk Il bl b el
51 k]

2500 2000
Wavenumber (cm-1)

3000

3500

4000



QUIMIOSENSORES CURCUMINOIDES PARA DETECCION DE GLIFOSATO 109

Apéndice C. Espectro IR - sensor 2 “Sintesis analogo de curcumina”
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Apéndice D. Espectro IR - sensor 2 “Condensacion con glicina”
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Apéndice E. Espectro IR - sensor 3 “Sintesis analogo de curcumina”
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Apéndice F. Espectro IR - sensor 3 “Condensacion con glicina”
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Apéndice G. Espectro RMN - sensor 1 “Sintesis analogo de curcumina”
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Apéndice H. Espectro RMN - sensor 1 “Condensacion con glicina”
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Apéndice I. Espectro RMN - sensor 2 “Sintesis andlogo de curcumina”
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Apéndice J. Espectro RMN - sensor 2 “Condensacion con glicina”
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Apéndice K. Espectro RMN - sensor 3 “Sintesis andlogo de curcumina”
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Apéndice L. Espectro RMN - sensor 3 “Condensacion con glicina”
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