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Resumen

En este trabajo se presenta la preparacion y caracterizacién de un material hibrido mesoporoso
compuesto por un precursor de sensor quimico, la bis-vainillina (BVA), anclada sobre el material
Santa Barbara Amorfo (SBA-15) por medio de un proceso asistido por microondas. Se tuvo como
objeto evaluar sus propiedades superficiales para luego aplicarlo a sistemas mas complejos. El
producto obtenido fue estudiado por espectroscopia infrarroja (FTIR), espectroscopia ultravioleta-
visible (UV) y de fluorescencia. Se les realizé analisis de determinacion de carbono, adsorcion-
desorcion de nitrégeno y porcentaje de liberacion de la BVA en distintos medios. Los resultados
obtenidos confirman la exitosa inmovilizacion de la BVA en el material mesoporoso. Se destaca
como caracteristica de este sistema la posibilidad de liberar la molécula organica incrustada en
SBA-15, dependiendo del medio liquido en el que esté suspendido.

Introduccion

Los tamices mesoporosos periédicos son materiales atractivos para una serie de aplicaciones
industriales y comerciales debido, en parte, a su gran area superficial y al tamafio de poro
controlable (Kizzire et al.,, 2017). El empleo de materiales porosos, tales como la silice
mesoporosa, permiten la construccion de compositos con varios tipos de sustancias huésped,
como por ejemplo moléculas organicas o polimeros (Li et al., 2007).

La silice SBA-15 se destaca por su notable estabilidad, la cual conduce a una mejor dispersion,
biocompatibilidad y funcionalizacion (Akhter et al., 2017). La silice podria actuar como soporte
para quimiosensores fluorescentes o cromogénicos, desarrollando asi nanosensores no toxicos,
recuperables y biocompatibles (De La Rosa-Romo et al., 2016). La combinacion de la SBA-15 con
precursores de sensores quimicos representa un especial interés para alcanzar ese objetivo.
Ademas este sistema se podria utilizar para hospedar o liberar las moléculas organicas, segun la
aplicacion futura deseable (Goscianska et al., 2017).

La sintesis del quimiosensor precursor se realizé con vainillina (4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido),
el componente natural principal de la vainilla (Aradjo et al., 2010). La vainillina tiene una amplia
gama de aplicaciones en la industria alimentaria como aditivo, en perfumeria como agente
aromatico, como agente antiespumante y precursor quimico para productos farmaceéuticos
(Zabkova et al., 2007). Mediante acoplamiento oxidativo de la vainillina se obtuvo la bis-vainillina
(BVA), la cual es un precursor de sensores quimicos para la deteccion de cationes metalicos. En
especial, en este trabajo se evaluaron las condiciones de inclusién de la BVA en SBA-15 a través
de un proceso asistido por microondas.

Experimental
Sintesis del precursor de quimiosensores
El Figura 1 muestra la via sintética utilizada para la preparacion de BVA (2) mediante

acoplamiento radicalario, utilizando FeSO, y Na,S,0g a una solucién acuosa de vainillina (1)
siguiendo la bibliografia (Costero et al., 2015).
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Fig. 1. Via sintética utilizada para la preparacion de BVA.

Sintesis de SBA-15

La silice mesoporosa SBA-15 se prepard mediante hidrélisis y condensacion de un tensioactivo no
idnico de acuerdo a la bibliografia (Wang et al., 2016). Se disolvié el copolimero de tribloque P123
Pluronic (4 g) a temperatura ambiente en una solucién acuosa de HCI 3,1 M (350 ml). La mezcla
se agitd a 35 °C hasta que el surfactante se disolvio completamente. Se afiadié en el siguiente
orden a la solucion: Polietilenglicol 400 (10 g), tetraetil ortosilicato (TEOS, 22,5 ml), y la mezcla
resultante se agitdé vigorosamente a 40 °C durante 24 h. La mezcla de reacciéon obtenida se
transfiriéo a un horno de microondas y se mantuvo a 100 °C durante 12 h en condiciones estaticas.
El producto resultante se filtro, se lavdo con agua y se secé a 80 °C durante la noche. El
surfactante se eliminé por calcinacion a 550 °C durante 5 h en aire.

Anclaje de BVA en SBA-15

La molécula BVA se anclé a SBA-15 por un proceso asistido por microondas, en un microondas
Anton Paar Monowave 300. Para tal propdsito, se coloco BVA (0,15 g) en un vial de 30 ml de
capacidad, y se agregoé SBA-15 (1,5 g). Luego se afadié una solucion de etanol:agua (50:50 v/v)
(18 ml). La reaccion se realizé a 70 °C, 1200 rpm, durante 20 min. Posteriormente, se dej6 enfriar,
y el material resultante se seco a 80 °C durante 5 h. Este método resulta ser altamente eficiente y
practico, disminuyendo los tiempos de anclaje, preservando las propiedades de la molécula BVA.

Caracterizacion de los precursores y materiales

La adquisicién de los espectros 'H and *C NMR se realiz6 en un espectrémetro DPX-300 (300
MHz). Los ensayos FTIR se llevaron a cabo en un espectrofotdémetro Shimadzu FTIR Prestige-21.
Se realizaron las pastillas con las muestras a analizar utilizando KBr como aglutinante (1% en
peso). La absorbancia se determiné mediante un espectrofotémetro Perkin ElImer Lambda 20. Los
estudios de fluorescencia se realizaron en un espectrofotometro Perkin Elmer F7000.

La adsorcion-desorcion de nitrogeno para determinar el area especifica de los materiales se
efectlo a la temperatura del nitrégeno liquido (-196 °C) en un equipo Quantachrome NOVA-1000.
Previo al analisis las muestras se desgasificaron a 100 °C durante 10 h. Las determinaciones de
las areas superficiales se evaluaron usando el método Brunauer, Emmett y Teller (BET)(Brunauer
et al. 1938), mientras que las distribuciones de tamafio de poro se calcularon usando el algoritmo
Barret-Joyner-Halenda (BJH) (P. et al. 1951) en las ramas de adsorcion de las isotermas.

Se realizaron pruebas de liberacion de BVA para determinar la cantidad de BVA liberada en los
siguientes medios liquidos: agua, DMSO/agua (1:99 v/v), etanol/agua (50:50 v/v) y DMSO. La
cantidad de BVA liberada se determiné mediante espectrofotometria UV-vis a A = 308 nm.

La determinacion de carbono se realizd a los fines de conocer el grado de inmovilizacion de las
moléculas, en un equipo LECO CHNG628 Series Elemental Determinators.

Resultados
Caracterizacion del precursor, SBA-15 y compuesto

Los resultados obtenidos de la caracterizacion de la BVA fueron:



Rendimiento: 75%. IR (KBr, cm™): 3264,2 (OH); 1674,2 (C=0); 1587,4 (C=C,,). '"H NMR (DMSO-
des, 300 MHz): 3,83 (s, 6H, OCHs); 7,36 (d, 2H, Ca-H); 7,32 (d, 2H, Ca-H) 9,71 (s, 2H, CHO). "°C
NMR (DMSO-ds, 300 MHz): 192 (CHO); 148 (C-4); 129 (C-6); 128 (C-1); 125 (C-5); 110 (C-2).

Las propiedades texturales de la SBA-15 y BVA-SBA se presentan en la Tabla 1. Como puede
observarse la inclusion de BVA en SBA-15 solo reduce el area superficial, mientras que el
diametro medio del poro y el volumen del poro casi no se modificaron.

Tabla 1. Propiedades texturales de la SBA-15 y del composito BVA-SBA.

Material Area especifica Diametro de poro Volumen de poro
(m*g) promedio (A) (cm’/g)
SBA-15 420 83 0.77
BVA-SBA 387 89 0.78

La Figura 2 muestra las isotermas de adsorcidon-desorcion de nitrégeno obtenidas para la SBA y
BVA-SBA, las cuales permitieron determinar el area especifica de los materiales. Como se puede
observar las isotermas son tipo IV, caracteristicas de materiales mesoporosos, segun la
clasificacion IUPAC (Thommes et al. 2015). La Figura 3 muestra los espectros FTIR
correspondientes a SBA, BVA y BVA-SBA. En el espectro de SBA se puede observar un pico
cercano a 1635 cm™, la cual es asignada a vibraciones de flexién del agua absorbida. Las bandas
de Si-O-Si aparecen como tres picos: un pico amplio y fuerte centrado a 1084 cm™, dos picos
estrechos cerca de 850 y 465 cm™', asociados con la red de silice condensada. Las sefiales que
aparecen en los materiales sintetizados alrededor de 3400 cm™ son atribuidas a estiramientos
vibracionales de grupos —OH. Para explorar el compuesto BVA-SBA como precursor de sensores
quimicos se realizaron estudios de espectroscopia UV y de fluorescencia.
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Fig. 4. Curvas de absorcion UV obtenidas para (a) SBA, (b) BVA y (c) BVA-SBA.



La Figura 4 muestra los espectros de absorcion. Como se puede observar la silice mesoporosa
SBA-15 no mostré absorbancia, mientras que, la de la BVA mostré absorbancia a A =308 nmy la
BVA-SBA lo hizo a A = 320 nm. En relacion a los espectros de fluorescencia, la SBA-15 no mostré
fluorescencia, mientras que BVA mostré una ligera banda de excitaciéon a 601 nm (con banda de
emision fija a 400 nm). EI compuesto de BVA-SBA dio una respuesta de fluorescencia a la misma
banda de excitacion que el precursor libre, siendo la intensidad del primero menor debido a la
menor cantidad de BVA presente en el material final. Estos resultados indican que la interaccion
de la molécula de BVA con el material SBA seria de naturaleza electrostatica (puentes de
hidrégeno) entre los grupos OH de la silice de la BVA, ya que no hay corrimientos sustanciales de
las bandas caracteristicas de BVA al anclarse sobre SBA.

En relacion a pruebas de liberacion de BVA, se realizaron en distintos solventes y a tiempos de
0,5y 2,5 h. La cantidad de BVA liberada se determiné midiendo la absorbancia (A = 290 nm) luego
de transcurrido el tiempo establecido. La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos en diferentes
medios ensayados. Se puede observar que medios acuosos no favorecen la liberacion de BVA,
mientras que si lo hacen medios organicos, siendo el DMSO el que mayor porcentaje de liberacion
produjo. Ademas se obtuvo mayor porcentaje de liberacion al tiempo de 2,5 h.

Tabla 2. Resultado de liberacion de BVA del
composito BVA-SBA en diferentes medios.

Liberacion de BVA (%)

Medio liquido 0,5h 2,5h

Agua 2,67 4,85

Etanol:agua 5,31 6,87
DMSO:agua 15 70
DMSO 50 99

La cantidad de BVA anclada en la silice mesoporosa se determiné mediante analisis de carbono.
El resultado mostré que el contenido de BVA es del 7,070% p/p.

Conclusiones

Se ha preparado un nuevo material hibrido mesoporoso BVA-SBA mediante un proceso asistido
por microondas. La caracterizacion espectroscopica y propiedades superficiales confirmaron que
la estructura ordenada de la SBA-15 puede mantenerse después de la inclusion de la molécula
invitada de BVA. Se destaca ademas la propiedad de estos sistemas de posibilitar la activacion de
las moléculas incrustadas segun el medio liquido en el que se suspenda. Estos hallazgos
muestran la potencial aplicacion que presentan estos materiales en el desarrollo de sensores
quimicos para la deteccién de cationes metdlicos en diferentes medios.
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