
   

Revista Colombiana de Química

ISSN: 0120-2804

orodriguez@unal.edu.co

Universidad Nacional de Colombia

Colombia

Castro Agudelo, Brian; Ochoa P., Cristian; Sierra, César A.

SÍNTESIS DE TERPIRIDINAS 4-FENIL SUSTITUÍDAS Y SU POTENCIAL USO EN LA

DETERMINACIÓN DE MERCURIO

Revista Colombiana de Química, vol. 41, núm. 2, julio-diciembre, 2012, pp. 167-177

Universidad Nacional de Colombia

Bogotá, Colombia

Disponible en: http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=309028756001

   Cómo citar el artículo

   Número completo

   Más información del artículo

   Página de la revista en redalyc.org

Sistema de Información Científica

Red de Revistas Científicas de América Latina, el Caribe, España y Portugal

Proyecto académico sin fines de lucro, desarrollado bajo la iniciativa de acceso abierto

http://www.redalyc.org/revista.oa?id=3090
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=309028756001
http://www.redalyc.org/comocitar.oa?id=309028756001
http://www.redalyc.org/fasciculo.oa?id=3090&numero=28756
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=309028756001
http://www.redalyc.org/revista.oa?id=3090
http://www.redalyc.org


O
rg

án
ic

a 
y 

Bi
oq

uí
m

ic
a

REVISTA COLOMBIANA DE QUÍMICA, VOLUMEN 41, nro. 2 DE 2012

167

SÍNTESIS DE TERPIRIDINAS 4-FENIL SUSTITUÍDAS Y SU POTENCIAL 
USO EN LA DETERMINACIÓN DE MERCURIO

SYNTHESIS OF 4-PHENYL-SUBSTITUTED-TERPYRIDINES AND THEIR 
POTENTIAL USE FOR THE DETERMINATION OF MERCURY

SÍNTESE DE SUBSTITUÍDAS 4-FENIL-TERPYRIDINES E SUA 
POSTERIOR UTILIZAÇÃO NA DETERMINAÇÃO DE MERCÚRIO

Brian Castro Agudelo1, Cristian Ochoa P.1, César A. Sierra1*
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RESUMEN

En este trabajo se reporta la síntesis 
de terpiridinas bajo la metodología de 
Kröhnke. Las terpiridinas obtenidas por 
este método, se analizaron por espectros-
copia UV-Vis y de fluorescencia, y su 
respuesta a la presencia de varios metales 
en diferentes concentraciones fue evalua-
da para sistemas en solución acuosa. Los 
resultados muestran que la terpiridina 
TpyOH es altamente promisoria en la de-
tección de mercurio bajo las condiciones 
experimentales reportadas.

Palabras clave: Terpiridina, mercu-
rio, detección de iones metálicos, ultra-
violeta de macromoléculas.

ABSTRACT

This paper reports the synthesis of ter-
pyridines using the Kröhnke methodo-
logy. The terpyridines obtained by this 

method were analyzed by UV-Vis spec-
troscopy and fluorescence, and its res-
ponse to the presence of various metals 
at different concentrations was evaluated 
in aqueous systems. The results show 
that the terpyridine TpyOH is highly pro-
mising for the detection of mercury un-
der the experimental conditions reported.

Key words: Terpyridine, mercury, 
metallic ions detection, ultraviolet of 
macromolecules.

RESUMO

Este trabalho relata a síntese de terpyri-
dines baixo a metodologia de Kröhnke. 
Os terpyridines obtidos por este método 
foram analisadas por espectroscopia UV-
Vis e de fluorescência, e a sua resposta à 
presença de vários metais em diferentes 
concentrações foi avaliada em sistemas 
aquosos. Os resultados mostram que o 
terpyridine TpyOH é altamente promissor 
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para a detecção de mercúrio sob as con-
dições experimentais relatados.

Palavras-chave: Terpyridine, mer-
cúrio, detecção de iões metálicos, ultra-
violeta de macromoléculas.

INTRODUCCIÓN

Desde su descubrimiento en 1932 (1), 
las terpiridinas han despertado un gran 
interés académico y tecnológico, debido 
a su capacidad de quelación y su forma 

planar-torsional tridentada, que puede 
llegar a tener una alta conjugación elec-
trónica según la conformación adoptada 
(Figura 1). Esta combinación de caracte-
rísticas especiales las presentan altamen-
te promisorias en diversas aplicaciones, 
que van desde la unión a ciclodextrinas 
y algunos otros componentes biocompa-
tibles en estudios de actividad biológica 
(2), materiales fotovoltaicos (3), diodos 
emisores de luz (4), celdas solares (5) y 
principalmente en el desarrollo de qui-
miosensores para metales (6). 
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Figura 1. Diferentes conformaciones posibles para el segmento terpiridínico. La estructura a la izquierda 
y central muestran torsiones sobre el enlace que une las unidades piridinicas. La estructura de la derecha 
muestra una conformación planar, sin torsión y con una alta conjugación electrónica.

En el contexto mundial, y especial-
mente en el nacional, la alta cantidad de 
contaminantes metálicos en fuentes hídri-
cas, debido al aumento en la exploración 
y la explotación de materias primas de 
origen mineral, demanda metodologías 
sencillas para detectar contaminantes en 
tiempo real, in situ y a bajo costo, ca-
racterísticas que pueden ser cumplidas 
por un quimiosensor. Entre los posibles 
contaminantes metálicos, la detección 
de mercurio es un campo en la investi-
gación y el desarrollo de quimiosensores 
que cada día aumenta su participación en 
la literatura. Múltiples arquitecturas y 
tipos de moléculas como ciclodextrinas, 
antraceno, fenilenvinileno, pireno, entre 
otras, junto con estructuras coordinantes 

como éteres, tioéteres cetonas, bipiri-
dinas y terpiridinas han sido reportadas 
como sistemas moleculares para ser em-
pleados en la detección de mercurio (7, 
8). La detección de mercurio mediante 
un quimiosensor es muy importante, no 
solo por las características toxicológicas 
de este metal (9), sino también debido 
al creciente número de muestras a ana-
lizar (aumento de la minería) y el costo 
de los métodos usuales de análisis, como 
la absorción atómica, la absorción ató-
mica acoplada a plasma y la voltametría 
cíclica que, además de su instrumenta-
ción, que resulta de gran tamaño y con 
problemas de movilidad, suele requerir 
personal capacitado, así como una exten-
sa y compleja preparación de la mues-
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tra. Algunos métodos más asequibles, 
como los colorimétricos, los cuales 
usan agentes coordinantes comerciales 
como la ditizona (10), resultan ser muy 
poco selectivos, requieren digestiones 
en la muestra a analizar y tienen límites 
de detección lejanos a los aceptados 
internacionalmente. 

A pesar de la existencia de traba-
jos sobre detección de mercurio usan-
do terpiridinas como los referenciados 
anteriormente (7,      8), dos limitantes han 
imposibilitado el éxito tecnológico y co-
mercial de estos compuestos como qui-
miosensores: el proceso de transducción 
de la señal y los procesos económicos de 
síntesis química a gran escala. Por tanto, 
como una manera de enfrentar la segunda 
limitante planteada, aquí se usa la reac-
ción de Kröhnke para la síntesis de terpi-
ridinas (11, 12), ya que esta metodología 
permite en una reacción de dos pasos a 
condiciones suaves obtener la molécula 
objetivo con rendimientos moderados, 
permitiendo además la variación de la 
naturaleza química del sustituyente en el 
aldehído de partida, con lo que es posi-
ble la obtención de una gran diversidad 
de estructuras terpiridínicas, lo cual es 
esencial en estudios estructura-propiedad 
que permitan explorar procesos de trans-
ducción de la señal producida durante 
el fenómeno de detección, por ejemplo, 
mediante el estudio de la fluorescencia 
en terpiridinas unidas a sistemas de alta 
conjugación como los fenilenvinileno. 

Las características antes menciona-
das para las terpiridinas, y la posibilidad 
de lograr estructuras altamente conju-
gadas (conformación planar) al hacer la 
quelación de un metal por parte de los 
tres nitrógenos de su estructura, permi-

ten pensar en el uso de las propiedades 
optoelectrónicas de la terpiridina como 
proceso de detección en un posible qui-
miosensor, el cual además sea económi-
co, fácil de usar, de aplicación in situ y 
con límites de detección a concentracio-
nes según normas internacionales, esto 
último ya que la fluorescencia es consi-
derada una de las técnicas espectroscópi-
cas más sensibles.

Teniendo en cuenta todo lo anterior, 
en este trabajo se sintetizaron tres deri-
vados terpiridínicos mediante la reac-
ción de Kröhnke: en estas terpiridinas se 
varió la naturaleza química del sustitu-
yente sobre el anillo aromático directa-
mente unido al sistema terpiridínico, y 
se evaluaron los cambios espectrales en 
UV-Vis y fluorescencia para cada una 
de las terpiridinas en presencia de iones 
metálicos (p. ej. mercurio) provenientes 
de soluciones acuosas de sus sales. Los 
resultados muestran que la naturaleza del 
sustituyente influye notoriamente en las 
propiedades de solubilidad del derivado 
terpiridínico y que el fenómeno de de-
tección de metales por parte del sistema 
terpiridínico es posible de visualizar me-
diante mediciones de absorción y emi-
sión de energía. Los resultados muestran 
que el derivado terpiridínico TpyOH 
presenta una alta selectividad hacia el 
mercurio.

MATERIALES Y MÉTODOS

Los solventes empleados como clorofor-
mo, metanol y etanol, son de origen co-
mercial y se usaron como se recibieron. 
Los puntos de fusión de las terpiridinas 
sintetizadas fueron medidos en un fusió-
metro Stuart SMP10 y son reportados sin 
corrección. Los espectros de infrarojo 
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fueron tomados en un espectrofotómetro 
Shimadzu IR prestige-21. Los espectros 
de resonancia magnética nuclear fueron 
tomados en un espectrómetro Bruker Ad-
vance 400 usando cloroformo deuterado 
(CDCl3) como solvente y tetrametilsila-
no (TMS) como estándar interno. Para 
la preparación de las soluciones de los 
metales estudiados (Co3+, Hg2+, Zn2+, 
Cd2+, Cu2+, Mn2+ y Ni3+), se usaron sa-
les comerciales disponibles y todas fue-
ron realizadas en agua.

Síntesis de terpiridinas sustituidas por 
reacción de Kröhnke

Siguiendo la metodología de Kröhnke (Fi-
gura 2), bajo agitación constante a 0 ºC 
se mezclaron cada uno de los benzalde-
hidos p-sustituidos, con 2-acetil piridina 
en etanol, dejando reaccionar durante  
3 h en presencia de NaOH. Posterior-
mente, la mezcla resultante se calentó 
suavemente hasta 40 °C, se adicionaron 3 
equivalentes molares de NH4OH y se lle-
vó a reflujo durante 4 h. Al cabo de este 
tiempo se permitió a la reacción alcanzar 
temperatura ambiente, se filtró y el sólido 
resultante fue lavado con agua caliente y 
recristalizado en etanol. 
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Figura 2. Esquema general de la síntesis de los derivados terpiridínicos siguiendo la metodología de 
Kröhnke.
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Espectros de emisión y absorción

Una vez caracterizados espectroscó-
picamente los derivados terpiridínicos 
obtenidos se realizaron mediciones de 
absorción en un equipo Thermo Scien-
tific Evolution 300, en concentraciones 
del orden de 2,0 x 10-6 a 1,6 x 10-5 M (de 
4 a 32 ppm) en etanol-cloroformo 95:5. 
De manera similar se obtuvieron los es-
pectros UV-Vis de soluciones acuosas de 
las sales metálicas a las mismas concen-
traciones. Los espectros de emisión se 
tomaron en un espectrofotómetro Varian 
Cary Eclipse (energía de excitación λ = 
280 nm) para las mismas soluciones em-
pleadas en el análisis de absorción, rea-
lizando un barrido entre 290 y 600 nm. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Síntesis de terpiridinas sustituidas

Siguiendo la reacción de Kröhnke se 
obtuvieron tres derivados terpiridínicos 
con sustituyentes fenil-OH (TpyOH, 1a), 
fenil-I (Tpyl, 1b) y fenil-CH3 (TpyMe, 
1c). Los resultados detallados para cada 
molécula se presentan a continuación:

4’-(o-Toluil)-2,2’:6’,2’’-terpiridina 
(TpyMe)

Siguiendo la metodología enunciada 
anteriormente, partiendo de p-metil 
benzaldehido y 2-acetil piridina se ob-
tuvo TpyMe con un rendimiento del 
51  %, como un sólido blanco con p.f. 
170-172 °C° (lit. (11) 168-171 °C).1H-
RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,76 
(d, 2H), 8,70 (d, 2H), 8,61 (s, 2H), 7,93 
(t, 2H) 7,32–7,41 (m, 6H), y 2,45 (s, 
3H).

4’-(o-Hidroxifenil)-2,2’:6’,2’’-
terpiridina (TpyOH)

Siguiendo la metodología enunciada an-
teriormente, partiendo de p-hidroxi ben-
zaldehido y 2-acetil piridina se obtuvo 
TpyOH con un rendimiento del 57  %, 
como un sólido amarillo pálido con p.f. 
de 304-306 ºC, (lit. (12) 302-306 ºC). 
1H-RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 
8,79 (d, 2H), 8,75 (d, 2H), 8,70 (s, 2H), 
7,72–7,78 (m, 2H), 7,38–7.41 (m, 6H).

4’-(o-Yodofenil)-2,2’:6’,2’’-terpiridina 
(TpyI)

Siguiendo la metodología enunciada 
anteriormente, partiendo de p-yodo ben-
zaldehido y 2-acetil piridina se obtuvo 
TpyI con un rendimiento del 53 %, como 
un sólido blanco con p.f. 178-180  ºC 
(lit. (12) 179-180  ºC). 1H-RMN (400 
MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,81 (d, 2H), 
8,76 (d, 2H), 8,67 (s, 2H), 7,87–7,91 (t, 
2H), 7,39–7,49 (m, 6H).

Derivados terpiridínicos como 
quimiosensores para mercurio

Teniendo en cuenta que para realizar el 
estudio espectroscópico se deben mez-
clar las soluciones orgánicas del deriva-
do terpiridínico con las soluciones acuo-
sas de los metales, se realizó un estudio 
preliminar de solubilidad de los analitos, 
el cual determinó que la mejor mezcla 
orgánica estaba constituida por cloro-
formo-etanol, y que la proporción de 
estos en la mezcla es crucial para obte-
ner soluciones estables del derivado ter-
piridínico. Adicionalmente, mostró que 
solo el derivado terpiridínico sustituido 
con OH, 4’-(p-hidroxifenil)-2,2’:6’,2’’-
terpiridina (TpyOH) produjo soluciones 
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orgánicas estables al mezclar con las so-
luciones acuosas de los metales durante 
el proceso de quelación. Los sistemas 
TpyMe y TpyI presentaron procesos de 
precipitación al momento de mezclar las 
soluciones orgánicas con las soluciones 
acuosas de los metales. Lo anterior evi-
dencia la importancia de la naturaleza 
química del sustituyente sobre el sistema 
terpiridínico en el proceso de detección. 
Por todo lo anterior, a continuación solo 
se presenta el estudio espectroscópico 
para el sistema TpyOH.

Las figuras 3 y 4 muestran el estu-
dio de absorción para una solución di-
luida del derivado terpiridínico TpyOH 
(etanol:cloroformo, 95:5) y los espectros 

obtenidos al mezclar esta con soluciones 
acuosas de sales de metales en concen-
traciones tales que se mantiene constante 
la concentración de la terpiridina en la 
solución resultante (aproximadamente 
4 ppm). Los resultados muestran dos 
comportamientos: en el primer caso, 
los espectros de absorción para solucio-
nes de TpyOH en presencia de los iones 
metálicos Co3+, Zn2+ y Cd2+ presentan 
una banda ancha sin resolución con una 
máxima de absorción a 282 nm, espectros 
con iguales características al presentado 
por el sistema TpyOH sin metal (Figura 
3). Por su parte el sistema TpyOH-Hg2+ 
presenta un leve aumento en la intensi-
dad de aproximadamente 0,2 unidades de 
absorbancia.
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Figura 3. Espectro de absorción para el sistema TpyOH, después de la adición de soluciones 
acuosas con Co3+, Hg2+, Zn2+ y Cd2+.

El segundo comportamiento lo pre-
sentaron las soluciones de TpyOH en 
presencia de Cu2+, Mn2+ y Ni3+, donde 
se exhibe una disminución en la intensi-
dad de la absorción sobre la longitud de 

onda máxima (λ = 282 nm), con respec-
to a una solución de TpyOH sin metal 
(Figura 4) y la aparición de un hombro 
a 345 nm.
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Para determinar si el comportamien-
to del TpyOH con mercurio (aumento 
de absorbancia, Figura 3) correspondía 
a fenómenos de disolución o medida, se 
estudió el comportamiento del sistema 
terpiridínico TpyOH a altas concentra-
ciones de metal, para lo cual se reali-
zaron análisis UV-Vis manteniendo la 
concentración del derivado terpiridíni-
co constante (4 ppm) pero variando la 
concentración del metal entre 2,1 x 10-6 

a 1,6 x 10-5 M (4 a 32 ppm). Lo ante-
rior evidenció que el único metal que 
produce un aumento en la absorbancia 
es el mercurio. La Figura 5 muestra el 
aumento progresivo en la intensidad de 
la absorción con aumentos de la con-
centración de mercurio. Como se dijo, 
experimentos similares realizados con 
los otros metales no presentaron cambio 
alguno en la intensidad de absorción del 
sistema terpiridínico.

Figura 4. Espectro de absorción para TpyOH, TpyOH-Cu2+, TpyOH-Mn2+ y TpyOH-Ni3+
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Figura 5. Espectro de absorción para TpyOH en ausencia y presencia de 4 a 32 ppm de Hg2+.
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Lo anterior muestra que el compor-
tamiento espectroscópico del sistema 
terpiridínico TpyOH en presencia de 
mercurio es diferente al presentado por 
los otros metales estudiados. Cabe anotar 
que los metales estudiados en este traba-
jo son aquellos que se presentan común-
mente como co-contaminantes en aguas 
hídricas, los cuales pueden presentar in-
terferencia en el análisis. Por tanto, la 
selectividad hacia el mercurio mostrada 
por el sistema TpyOH sugiere que la me-
todología usada aquí puede ser empleada 
para la detección selectiva de mercurio 
en fuentes hídricas. Otro aspecto a des-
tacar es la sensibilidad del método, ya 
que se observó respuesta del sistema a 
una concentración de 4 ppm de mercu-
rio. Concentraciones tan bajas en fuentes 
hídricas son regularmente analizadas por 

absorción atómica y métodos convencio-
nales de UV-Vis, usando ditizona (13, 
14) como agente generador de especies 
coloreadas, pero sin una selectividad to-
tal hacia el mercurio, con una limitante 
adicional: la ditizona a concentraciones 
de 4 ppm difícilmente forma las especies 
coloreadas necesarias para el análisis.

Por otra parte, el espectro de emisión 
del sistema TpyOH en presencia o ausen-
cia de metales (Figura 6) para las mismas 
soluciones usadas en el análisis de absor-
ción a 4 ppm, muestra que el proceso de 
emisión no es afectado por la presencia 
del metal. No se presentan cambios en 
su máxima de emisión o en el contorno 
espectral para ninguno de los metales 
estudiados. La figura solo muestra dos 
metales, para facilidad de interpretación. 
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Figura 6. Espectro de emisión para TpyOH y TpyOH-Hg2+ y TpyOH-Co3+. Con una concentración final de 
aproximadamente de 4 ppm de terpiridina y metal.

La selectividad antes expuesta duran-
te el análisis de los espectros de absor-
ción puede ser interpretada en términos 
del tamaño de la cavidad quelante en la 

terpiridina, y su correlación con el radio 
iónico y la estructura electrónica del ion 
mercurio. Como reportan Mathew y co-
laboradores (15), el mercurio al ser un 
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metal de gran radio iónico, y por per-
tenecer al grupo de los metales d10, es 
un elemento con gran densidad de carga 
acumulada, que se coordina fácilmen-
te con un agente quelante multidentado 
que tenga un espacio significativo en su 
lugar de coordinación. Adicionalmen-
te, varios trabajos han mostrado que las 
terpiridinas poseen el tamaño ideal para 
realizar dicha coordinación (16, 17). Por 
otra parte, un análisis de los espectros 
de absorción al variar el metal (figuras 3 
y 4) no permite llegar fácilmente a una 
conclusión sobre la relación entre radio 
iónico y cambios espectrales. El aumen-
to de tamaño en el radio iónico de los 
metales del periodo 4 (Mn, Ni, y Cu) 
aparentemente provoca la disminución 
de la absorbancia a 282 nm y el aumento 
a 342 nm. Pero no es claro por qué el 
Co, siendo del mismo periodo, causa el 
efecto evidenciado para los metales del 
grupo IIB (Zn y Cd). El decrecimiento 
en la absorbancia de la terpiridina puede 
ser debido a la formación de una especie 
con coordinación incompleta, por ejem-
plo, donde solo dos nitrógenos de los tres 
posibles actúen, lo cual generaría estruc-
turas semiplanares de anillos piridínicos, 
lo cual produce un sistema de conjuga-
ción electrónica de menor extensión al 
esperado con la participación de los tres 
nitrógenos, mientras que los metales del 
grupo IIB (Zn y Cd) que tienen capacidad 
de coordinación octaédrica no evidencian 
un cambio en la absorbancia (máxima o 
forma espectral). Estudios previos (18) 
han mostrado una correspondencia clara 
entre el tamaño del mercurio y la cavi-
dad de la terpiridina, lo que forma una 
estructura altamente planar del sistema 
terpiridínico que aumenta la conjugación 
electrónica del sistema, lo cual puede ser 

responsable del aumento observado en 
la absorción del TpyOH al aumentar la 
concentración de mercurio. Asimismo, 
la formación del sistema TpyOH-Hg2+ 

se hace sin compromiso de donación de 
carga, ya que el sistema terpiridínico no 
es deficiente electrónicamente, de allí 
que no se evidencie cambio alguno en los 
espectros de emisión.

CONCLUSIONES

El derivado terpiridínico TpyOH, de-
bido a la sinergia entre el sustituyente 
(que permite la formación de mezclas 
orgánico-acuosas homogéneas) y la pre-
sencia de una estructura quelante apro-
piada, mostró una alta selectividad hacia 
el mercurio en concentraciones de 4 ppm 
y se presenta como un sistema altamen-
te promisorio para el desarrollo de qui-
miosensores en el análisis de fuentes hí-
dricas. Los resultados aquí encontrados 
muestran que para obtener una estructu-
ra química con una alta eficiencia como 
quimiosensor de mercurio en fuentes hí-
dricas, que cumpla las características de 
economía, fácil uso y de campo, se ne-
cesita la incorporación de un sustituyente 
de mayor conjugación electrónica que 
un simple anillo bencénico. Estructuras 
con alta conjugación como el fenilenvi-
nileno, con una longitud de conjugación 
efectiva de 2½, unidas a la terpiridina, 
permitiran obtener soluciones coloreadas 
que cambien sus propiedades optoelec-
trónicas por la presencia del mercurio, 
por ejemplo, cambiando el color de la 
solución, usando como fuente de excita-
ción la luz solar, y así se cumpliría con 
las características extensamente deseadas 
para un quimiosensor de mercurio.
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