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Dada la relevancia de la industria minera en la ciudad de Guanajuato, se plantea el disefio de nanosensores
soélidos como una alternativa en la deteccion rapida de metales pesados. Se sintetiz6 la silice mesoporosa
SBA-15 mediante la ruta hidrotermal seguida de su funcionalizacién con (3-azidopropil) trimetoxisilano para
generar silice ‘clicable’ o N3-SBA-15. Esta ultima se empled en la reaccion de ciclo-adicion azida-alquino
catalizada por Cu(l) (CuAAC) con distintos alquinos con el fin de incorporar estructuras de ligantes bi- y
tridentandos en superficie. Las propiedades fisicoquimicas de los nanosensores desarrollados se
caracterizaron utilizando técnicas analiticas como FT-IR, fisisorcion de N2y UV-Vis. Se realizaron andlisis
complementarios del ligante organico mediante Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 'H y '3C. Finalmente,
se evalud la respuesta de los nanosensores ante soluciones de metales pesados con concentraciones (Cd,
Pb, Hg, Cu y Co).
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Introduccion

La importancia de desarrollar nanosensores para la deteccion de metales pesados en muestras acuosas
radica en la necesidad urgente de monitorear y controlar la contaminacién en los recursos hidricos. Los
metales pesados como el arsénico (As), plomo (Pb), niquel (Ni), cobre (Cu) y cadmio (Cd) son téxicos incluso
en concentraciones muy bajas y pueden tener efectos adversos significativos sobre la salud humana y el
medio ambiente. La presencia de estos contaminantes en el agua puede provenir de diversas fuentes, como
actividades industriales, agricolas y desechos urbanos (Balali, 2021). La generacién de nanosensores toma
importancia pues representan una alternativa a los métodos espectrofotométricos cominmente empleados.
Los nanosensores son materiales la escala nanométrica, responden a la presencia de un analito y proveen
una respuesta que puede ser interpretada por el usuario (Rasheed et al., 2022). Estan conformados por un
nanomaterial, un elemento de reconocimiento y mecanismo de traduccién de sefial; cuando interactuan con
analito producen una sefial detectable. Los nanosensores pueden clasificarse por el tipo transduccion
(6pticos, eléctricos y magnéticos) (Santhamoorthy et al., 2024) o por el tipo de nanomaterial (grafeno,
nanotubos de carbono, puntos cuanticos, silices mesoporosas ordenadas, magnetita, nanocables (Vikesland
et al,, 2018). La implementacion de materiales sélidos como las silices mesoporosas ordenadas en la
obtencién de nanosensores presenta ciertas ventajas como areas superficiales elevadas, distribucion de
tamafios de poro uniforme, resistencia mecanica y térmica, asi como una elevada poblacién de grupos silanol
superficiales que son susceptibles de funcionalizacidon mediante reacciones de condensacién con silanos
organicos (Boland, 1993). Otro punto importante es que es posible sintetizar silices mesoporosas con distinta
morfologia y tamafio de poros, lo mismo aplica a la morfologia de la particula, Figura 1.
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Figura 1. Silices Mesoporosas Ordenadas.

Una opcidn interesante para la modificacion de las silices mesoporosas ordenadas es, sin duda, la Quimica
Clic, que es una metodologia enfocada en la sintesis de moléculas mediante la unién de pequefios sustratos.
Asimismo, las reacciones involucradas se caracterizan por ser selectivas, de amplio alcance, ofrecen
rendimientos altos y generan subproductos inofensivos que pueden eliminarse mediante métodos no
cromatograficos. Entre ellas, destaca la reaccion de Cicloadicion Alquino-Azida Catalizada por Cobre (I)
(CuAAC), Figura 2. Tal trasformacion fue desarrollada por Sharpless (Sharpless 2001) y fue galardonada con
el premio Nobel de Quimica en 2022. Permite la union dos sustratos cualesquiera mientras cuenten con los
grupos funcionales de alquino y azida por lo que su aplicaciéon ha trascendido a un sinfin de campos de
investigacion y la ciencia de los materiales no es la excepcion (Ziarani, 2016).

, CuAAC
R e

RV
Figura 2. Quimica clic, CUAAC.
La funcionalizacion con grupos alquino o azida de diversos materiales ha permitido la liberacion controlada

de farmacos, el marcaje con biomoléculas en imagenologia, la inmovilizacion de enzimas en catalisis, la
estabilizacion metales de transicién o incorporacion de cromdéforos como se muestra en la Figura 3.

Figura 3. Funcionalizacién de silices con Quimica clic.
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Metodologia Experimental

Se realizé la sintesis de dos familias de nanosensores solidos para la deteccién de metales pesados en agua,
enla  Figura 4 se muestra la metodologia estudiada.
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Figura 4. Metodologia utilizada para la generacion de nanosensores a partir de la silice SBA-15 y quimica clic.
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Sintesis de SBA-15

En un recipiente de polipropileno con tapa se pesaron 16.2 g de Pluronic P123 (=5800) y se disolvieron en
375 mL de HCI 1.6 M. Se agité a 35-40 °C por 4 h. Se adicionaron 37.0 mL de tetraetoxisilano o
tetraetilortosilicato (TEOS) 97% por goteo. El recipiente de polipropileno se cerré herméticamente y se agitd
a la misma temperatura por 20 h. Posteriormente, se ajusto la temperatura a 80 °C y se mantuvo bajo
condiciones estaticas por 24 h mas. Se enfrié a temperatura ambiente y se filtré a vacio. Se lavé con agua
destilada. Se sec6 a 60 °C por 12 h. Se calcin6 a 550 °C por 6 h y el tamafio de particula se homogenizé a
150 pm.

Sintesis del (3-azidopropyl) trimetoxisilano (1)

En un matraz redondo de 25 mL seco con agitador se pesaron 183 mg de KNz bajo atmosfera de N.. Se
adicionaron 0.9 mL de DMF anhidro y 0.28 mL de (3-cloropropil) trimetoxisilano (CPTMS) y se agit6 a 100 °C
por 12 h. Se adicionaron 2.5 mL de agua y 2.5 mL de Et;0, se agit6 por 5 min y se dejé reposar. Se separ6
la fase organica y se lavé con agua (3x5 mL) y con salmuera (1x5 mL). Finalmente, se seco la fase organica
con NazSO4 anhidro y el producto fue recuperado mediante la evaporacion del Et20.

Funcionalizacion de SBA-15 con grupos azida (N3-SBA-15).

En un matraz redondo de 50 mL seco equipado con agitador se pes6 1.0 g de SBA-15 previamente secada
a 120 °C por 12 h y se adicionaron 25 mL de PhMe anhidro bajo atmdsfera de No. La mezcla de reaccion fue
agitada a 80 °C por 24 h. El sdlido resultante fue recuperado por filtracién a vacio y lavado con EtOH y
acetona. Luego se someti6 a extraccion Soxhlet con DCE por 24 h, finalmente se sec6 a 80 °C por 12 h.

Sintesis de las bases de Schiff (4a-b)

En un matraz redondo de 25 mL seco con agitador se colocaron 1.0 mmol del salicil aldehido correspondiente,
1.05 equiv. de propargilamina, 2.0 equiv. de NaxSO4 anhidro y 2.0 mL de THF. La mezcla de reaccién se
irradié en un bafio de ultrasonido hasta que se consumié la materia prima. El producto fue aislado mediante
recristalizacion con DCM y hexano.

Sintesis de Nanosensores: funcionalizacién de SBA-15 con CuAAC.

En un matraz redondo de 250 mL con agitador se pesaron 2.0 g de N3-SBA-15, 2.0 mmol del alquino
correspondiente, 0.2 equiv. de Cul, 0.4 equiv. de ascorbato de sodio y 100 mL de EtOH o tBuOH. La mezcla
de reaccién se agitd por 24 h a temperatura ambiente. Los nanosensores fueron recuperados mediante
filtracién a vacio, se lavaron con EtOH, acetona y finalmente con una solucion de dietilditiocarbamato de sodio
0.2 M en MeOH. Los nanosensores se secaron en estufa a 80 °C por 12 h previo a su caracterizaciéon o
evaluacion.

Pruebas de deteccién de los Nanosensores.

Se prepararon soluciones acuosas de Cd?*, Co?*, Cu?*, Hg?* y Pb?* a partir de las sales Cd(NO3)2.4H,0,
CoCl,.6H,0, CuCl».2H,0, HgCl> y Pb(NOs), respectivamente con concentraciones de 0.00, 0.10, 0.25, 0.50,
0.75y 1.00 ppm, el pH de estas fue ajustado a un valor de 3.0-4.0 con una solucién de KCI/HCI 0.2 M; se us6
agua desionizada para la preparacion de todas las soluciones. Para las pruebas de deteccién se pesaron 20
mg de nanosensor y se suspendieron en 10 mL de soluciéon metalica en un tubo de centrifuga de 20 mL, la
suspension se irradié en un bafio de ultrasonido por 5 min (65 KHz) a temperatura ambiente. Posteriormente,
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se centrifugd a 1 000 rpm en un periodo de 10 min. El sobrenadante fue analizado en un espectrofotémetro
UV-Vis en un intervalo de 200-400 nm.

Resultados

En primera instancia se realiz6 la sintesis de la silice mesoporosa ordenada SBA-15 de acuerdo con el
método reportado por Zhao (Zhao, 2002). Para comprobar la obtencién del soporte mesoporoso ordenado se
realiz6 su caracterizacion por distintas técnicas, ver Figura 5. El analisis del patron de difraccion de rayos X
(a) muestra una banda ancha entre 20-30 ° que corresponde a silice mesoporosa amorfa presente en la
paredes de SBA-15. Para corroborar la existencia del arreglo hexagonal de poros en dos dimensiones se
realizo el analisis de difraccion de rayos X de angulo bajo (b), se observan los picos caracteristicos de SBA-
15 a 0.89, 1.53 y 1.71 ° de 20 que corresponden a los planos de difraccion D1go= 9.9 nm, D110=5.8 nm y
D200=5.1 nm, las distancias interplanares se calcularon de acuerdo con la ley de Bragg; el patrén de difraccion
es consistente con un arreglo de poros hexagonal en 2D (grupo espacial p6mm). La microscopia electronica
de barrido (MEB) para la SBA-15 (c) muestra la presencia de particulas tubulares curvas con dimensiones de
alrededor de 150 nm x 400 nm.
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Figura 5. Caracterizacién de la silice mesoporosa SBA-15 (a) patrén de difraccion de rayos X de polvos, (b) patrén de difraccién de rayos X de dngulo
bajo y (c) microscopia electrénica de barrido.

A la par se sintetiz6 el (3-azidopropil) trimetoxisilano 1 mediante una reaccion de sustitucion nucleofilica entre
el CPTMS y KNs, se obtuvo un rendimiento del 82%. En la Figura 6 se muestran los espectros de RMN 'H y
13C del producto obtenido. El espectro de RMN 'H (a) presenta un singulete en 3.57 ppm correspondiente a
los hidrogenos del grupo trimetoxisilil -Si (OCH3)s. Se observa ademas un triplete en 3.26 ppm para el grupo
metileno (CH) adyacente al grupo azida (N3). El metileno intermedio se revela en un quintuplete en 1.70 ppm,
mientras que el metileno unido al silano aparece un triplete en 0.69 ppm. En el espectro de RMN '3C, se
observa una sefial en 53.87 ppm, atribuida al carbono continuo al grupo Ns. En tanto, el pico en 50.71 ppm
corresponde a los carbonos equivalentes del metoxilo. El carbono central se encuentra en 22.59 ppm, por
ultimo, el metileno adyacente al silano se detecta en 6.47 ppm.
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Figura 6. Espectros RMN del silano 1: (a) *H (CDCls, 500 MHz), (b) 13C (CDCl3, 125 MHz).

También se realiz6 la sintesis de los alquinos derivados de base de Schiff partiendo de salicil aldehidos y
propargilamina en THF, ver Esquema 1. Se presentan los espectros de RMN 'H para los productos 4a-b en
la Figura 7.
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Figura 7. Espectros RMN *H (CDCls, 500 MHz) de los alquinos derivados de bases de Schiff.

El espectro de RMN-'H del producto 4a se aprecia un singulete en 12.88 ppm debido a la presencia del
hidroxilo (OH), mientras que el hidrégeno de la imina (HC=N) se expresa en un sigulete en 8.68 ppm. El
conjunto de sefiales entre 7.33 y 6.88 ppm pertenecen al sistema aromatico. El metileno (N-CH.) se muestra
en 4.53 ppm como un singulete, finalmente, el proton del alquino terminal (C=CH) aparece en 2.04 ppm.
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Para el producto 4b se observa un comportamiento similar, un singulete en 12.88 ppm atribuido por el hidroxilo
y en 8.62 ppm debido al proton de la imina. Un multiplete propio del anillo bencénico entre 7.45 y 6.86 ppm.

La sefial en 4.55 ppm corresponde al metileno adyacente a la imina y otro singulete originado por el hidrégeno
del triple enlace.

En una siguiente etapa se realizé la funcionalizacion de la SBA-15 con el silano 1 para generar silice clicable,
la cual se hizo reaccionar con 2-etinilpiridina en presencia de Cul o CuS04.5H,0O en combinaciéon con
ascorbato de sodio en una mezcla de BuOH: H,O (1:1) con cargas molares del 5-10% para Cul y 10-100%
para CuS04.5H20 por 24 h a temperatura ambiente para generar el nanosensor 1 (NS1). Para asegurar el
estado de oxidacion del Cu(l) se realizé una segunda adicion de ascorbato de sodio después de 12 h de
reaccion. Los materiales sintetizados hasta este punto fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja,
Figura 8a. Se confirmo6 la incorporacion del grupo -N3 en la superficie de SBA-15 por disminucién de la
intensidad de la sefial alrededor de 3500 cm™ que corresponde a grupos -OH y aparicion de una sefial aguda
cerca de 2100 cm para -N3z. Durante la reaccién de CuUAAC se observo que las cargas de Cul (10% mol) y
CuS04.5H,0 (100% mol) son las mas eficientes dado que la sefial para el grupo -N3 disminuye
considerablemente. Mientras que las pruebas con cargas inferiores mostraron una mayor intensidad para la
banda en cuestion. Entonces se procedid a realizar la sintesis de los nanosensores NS2-4 utilizando Cul
(10% mol) con ascorbato de sodio. En la Figura 8b se muestran los espectros infrarrojos de los nanosensores
en comparacion con N3-SBA-15, se determind que la metodologia implementada resulta en una disminucion
de la sefial de -N3, sin embargo, solo observé una transformacion completa para el NS3 (verde). Se plantea
la posibilidad de incrementar el tiempo de reaccion para favorecer la conversion.

5BrSal-Im- (NS4)

PyTri CuSO, (10%)

Sal-Im (NS3)

Tio-Tri (NS2)

PyTri Cul (5%)

Intensidad (u.a.)
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Figura 8. (a) Espectros FTIR para el NS1 obtenido bajo distintas condiciones de reaccién, (b) comparacién de los espectros FTIR de los nanosensores
obtenidos con su precursor N3-SBA-15.

Se realizo la determinacion de las propiedades texturales de los materiales sintetizados mediante la técnica
de fisisorcion de N, estas se resumen en la Tabla 1. Se encontr6 que la silice SBA-15 present6 una isoterma
tipo IV con lazo de histéresis tipo H1 que corresponde materiales mesoporosos con poros cilindricos abiertos
por ambos extremos, tal informacién concuerda con la literatura, Figura 9. Para las posteriores modificaciones
se observo en general el mismo comportamiento con una disminucion incipiente de las propiedades texturales

(area superficial, volumen de poro y diametro de poro). Todos los materiales presentaron una distribucion de
tamafios de poros uniforme.
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Figura 9. Andlisis textural de los materiales sintetizados: (a) Isotermas de adsorcién-desorcién de N2y (b) distribucion de tamarios de poro.

Tabla 1. Propiedades texturales de los nanosensores sintetizados determinados por la técnica de adsorcion-
desorcién de Na.

Muestra Sger (M?/g) Dp (nm) Vp (cm?g)
SBA-15 721 5.9 0.73
N3-SBA-15 648 5.9 0.70
Py-Tri (NS1) 387 53 0.52
Tio-Tri (NS2) 424 5.3 0.55
Sal-Im (NS3) 389 5.5 0.66
5BrSal-Im- (NS4) 538 5.7 0.69

Como ultima etapa se realizaron pruebas de deteccién para soluciones metalicas de Cd?*, Co?*, Cu?*, Hg?* y
Pb?* a un pH de 3.0-4.0 con ayuda de un espectrofotometro UV-Vis. En la Figura 10, se muestran los
espectros generados a distintas concentraciones de los metales antes mencionados para los nanosensores
NS2-4. Se observé que el NS2 de la familia 1, mostré respuesta para todos los metales estudiados, pero fue
mas marcada para Hg?* En el caso de los nanosensores que conforman la familia 2 o derivados de bases de
Schiff que son tridentados el comportamiento fue distinto. EI NS3 mostr6 una respuesta casi nula para Cd?*
mientras que fue mas notoria para Cu?* y Co?* En cuanto al NS4 mostr6 respuestas favorables todos los
metales excepto Cu?* Cabe destacar que los resultados aqui mostrados son preliminares, es necesario
optimizar las condiciones de deteccion, asi como su validacion con otras técnicas. Otro punto para considerar
es el uso de sales que contengan el mismo anion. Una vez establecido el método debe evaluarse la
selectividad, factibilidad de reutilizacién y el analisis de pruebas con muestras reales.

Respecto al NS1 descrito en la primera parte no fue posible evaluar su respuesta con muestras acuosas
debido a la poca cantidad disponible. Se opt6é por evaluar el comportamiento de un analogo organico en
disolucion metanolica de los metales estudiados en una proporcién equimolar, en la Figura 11 se muestran
las fotografias después de 12 h de reaccion a temperatura ambiente. A la par se estudié el comportamiento
del analogo del NS2. Los resultados obtenidos son cualitativos, se observd que las pruebas realizadas con
el andlogo de NS1 (Piridina-Triazol) presentaron cambios mas marcados en cuanto a color, fluorescencia y
formacién de precipitados que su contraparte NS2 (Tiofenil-Triazol). Este comportamiento marca la pauta
para un futuro estudio del NS1 en pruebas de deteccion mas robustas.
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Figura 10. Pruebas de deteccion de metales pesados para los nanosensores sintetizados NS2-4 mediante
UV-Vis.
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Figura 11. Andlisis cualitativo de los andlogos orgdnicos de los nanosensores NS1 'y NS2 frente a metales pesados.

Conclusiones

En este trabajo se empled exitosamente la Quimica Clic para sintetizar dos familias de nanosensores, se
demostré la importancia de la fuente de Cu(l), uso de aditivos y tiempo de reaccion en la reaccion de CuAAC
con soélidos. Otro factor relevante es la solubilidad del alquino en el medio de reaccion para asegurar la
difusién hacia los poros del material. Los resultados preliminares aqui descritos, muestran que los
nanosensores desarrollados presentan respuesta favorable para la deteccién de metales pesados, siendo el
NS2 el mas prometedor para la deteccidon de metales pesados, sin embargo, es necesario realizar estudios
complementarios mas extensos para optimizar las condiciones de deteccion.
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