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INTRODUCCION

El anién cianuro es extremadamente toxico para la salud humana, debido a su estrecha
interaccién con los iones Fe®** en las metaloenzimas que pueden inhibir importantes procesos
biolégicos asociados con el metabolismo oxidativo y la respiracion celular. Sin embargo, los
compuestos de cianuro siguen siendo ampliamente utilizados en una gran variedad de
industrias, incluyendo mineria, galvanoplastia, limpieza de metales, productos farmacéuticos,
plasticos, etc. Los desechos industriales contaminados con cianuro pueden contaminar napas
subterraneas, lagos y rios, lo que representa una gran amenaza para la salud humana. Por lo
expuesto, el desarrollo de métodos efectivos para la deteccién y cuantificacion de los niveles
de este anién en muestras de agua, resulta de gran importancia. Actualmente, esta en auge
el uso de sensores quimicos colorimétricos y fluorométricos, ya que los mismos presentan
diversas ventajas, entre las que se incluyen alta selectividad y sensibilidad, rapido tiempo de
respuesta, simplicidad técnica y portabilidad. Los sensores quimicos son sistemas que
transforman un fendmeno quimico en una sefal analitica Util; esto se logra generando un
cambio en las propiedades electrénicas, conformaciones u épticas de la molécula sensora,
produciendo una respuesta quimica traducida en una sefial medible, cuya magnitud
normalmente es proporcional a la concentracion del analito. Por estas razones y teniendo en
cuenta que el CN" puede actuar como nucledfilo, se llevara a cabo el disefo, sintesis y analisis
fluorométrico de un nuevo sistema sensor selectivo para aniones CN-.

OBJETIVOS

e Disenar y sintetizar un sistema sensor que actie como dosimetro quimico, ya que, en
estos casos, los reactivos que forman el sistema sensor, reaccionan especificamente con
el anién dando como resultado un compuesto coloreado o fluorescente.

e Evaluar la capacidad del sistema sensor de generar adicion nucleofilica con aniones CN-
en medios liquidos en base a cambios en las sefiales de emisidbn molecular.

Titulo del proyecto: “Disefio y caracterizaciébn de sensores quimicos micro-nanoparticulados
selectivos para la deteccidon de iones contaminantes. Empleo de sustancias presentes en la
biomasa como matriz de encapsulado”
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METODOLOGIA

Sintesis del sistema sensor

En base a la busqueda bibliogréafica [ y los antecedentes sobre el tema 23 se planificé la
sintesis de un sistema sensor derivado del 9-antracenaldehido.

Para la preparacion de (9-Antrilmetilen)propanodinitriio (AMPDN), se prepararon dos
soluciones. Para tal fin, se disolvieron 0,955 mmol (0,197 g) de 9-antracenaldehido en
acetonitrilo y 3,055 mmol (0,186 g) de malononitrilo en acetonitrilo. Se colocé en un balén la
solucion de malononitrilo y se afadié una gota de piperidina. Luego se afadio, gota a gota, la
solucion de 9-antracenaldehido. El sistema se mantuvo a reflujo a 90°C por 30 minutos,
obteniéndose una solucion verde oscura. A continuacion, se elimind el solvente mediante
vacio y se purifico el material por recristalizacion, obteniéndose un sélido naranja. En la Fig.
1 se esquematiza la sintesis realizada.
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Figura 1. Sintesis de AMPDN.

El seguimiento de la reaccion se realiz6 por TLC (Thin Layer Chromatography) utilizando una
mezcla de diclorometano-hexano 1:4 como fase movil. Se determiné el punto de fusién y se
realizé la evaluacion de los grupos funcionales y la estructura quimica mediante
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

Eleccion del solvente y preparacion de las soluciones

Se preparé una solucion 5x10“% M del compuesto AMPDN en THF. Para el estudio del
comportamiento fluorogénico del compuesto AMPDN frente a aniones, se prepararon
soluciones acuosas 102 M de KCN, CH3sCOOK, KBr, KCI, FNa, IK, KNO3, KCIOs, NaHCOs,
Na>S203.5H.0 y NH4SCN.

El examen de capacidad para reconocer aniones (selectividad) se llevé a cabo utilizando un
Espectrofotometro de Fluorescencia Hitachi F-7000 en modo emision, con Aexe=280 nm y un
rango de emision de 300 a 500 nm, resultando de interés las sefiales a Aen=403 y 419 nm.
Las mediciones de emision molecular se efectuaron luego de la adicién de 400 uL de la
solucién 5x10* M de AMPDN, 20 uL de la solucion 102 M de los distintos aniones y cantidad
suficiente de buffer fosfato pH 7,4 para completar 5 ml.

Optimizacion de las condiciones del sistema dptico para detectar CN-

Para analizar la linealidad en la respuesta de emisién molecular, se prepararon soluciones
con 400 uL de AMPDN 5x10* M, con el volumen correspondiente de KCN 102 M para lograr
la concentracién deseada y cantidad suficiente de buffer fosfato de pH 7,4 para completar 5
ml. Para esto, se analizé la respuesta de emision a 403 nm.
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RESULTADOS

En el espectro de emision molecular obtenido para la interaccion del AMPDN con distintos
aniones (Fig. 2) se puede observar que la sefial de emision a 403 y 419 nm aumenta
solamente para el caso del agregado de CN'. Los demdas aniones generan una sefal con
intensidad similar a la que genera el AMPDN. Esto permite concluir que el CN™ por su
capacidad para actuar como nucledfilo, se adiciona a la posicion -conjugada del grupo
dicianovinil, generando un aumento en la sefial de emision molecular. La reaccién de adicién
nucleofilica se esquematiza en la Fig. 3. Queda demostrado entonces que el sistema sensor
es selectivo para el anion CN-.
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Figura 2. Espectros de emisién molecular obtenidos para AMPDN en interaccion con diferentes

aniones.
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Figura 3. Adicién nucleofilica del CN- al AMPDN para formar AMPDN-CN.

Al analizar la linealidad del procedimiento de andlisis se obtuvo el espectro de la Fig. 4, el
cual evidencia que al aumentar la concentracion de CN- aumenta la intensidad de
fluorescencia de la respuesta de emision molecular a 403 nm, obteniéndose una regién lineal
a concentraciones de 0 a 40 uM de CN". Efectuando una regresion lineal de los datos y un
andlisis de los mismos utilizando el método de los minimos cuadrados, se obtuvieron los

parametros registrados en la Tabla 1.
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oy CN0-42,5uM e AMPDN 40uM + OuM CN’
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Figura 4. Espectro de emision molecular obtenido para diferentes concentraciones de CN-.

Tabla 1. Parametros obtenidos mediante el ajuste por minimos cuadrados.

PARAMETRO VALOR

Pendiente, a (uUM™) 7,8762 + 0,4095

Ordenada al origen, b -1,5837 £ 9,7479

Coeficiente de correlacién, R 0,9921

Sensibilidad analitica, ¥y (UM) 0,5907

Rango lineal (uM) 0-40

Limite de deteccién, LD (uM) 6,1354

Limite de cuantificacién, LC (M) 17,9634
CONCLUSION

En base a los resultados obtenidos, es posible concluir que se sintetizé un nuevo sistema
sensor fluorogénico apto para la deteccién de aniones CN- en muestras acuosas. Ademas, el
método analitico propuesto es selectivo y lineal para la determinacién cuantitativa y cualitativa
de CN- por Espectroscopia de Fluorescencia Molecular. Permitiendo detectar aniones CN™ en
un rango de concentracion de 0 a 40 uM de CN" y cuantificar en un rango de concentracién
de 17,96 a 40 uM de CN-.
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